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VORWORT. 


Der erste Band dieses Werkes hat bei meinen Fachgenossen 
im Allgemeinen eine freundliche Aufnahme gefunden. Von einer 
sehr hervorragenden Stelle ist diesem Bande allerdings ein Vor¬ 
wurf daraus gemacht worden, dass er die Thermodynamik mit 
der Kinetik zusammen behandelt und sind ihm Muster für andere 
Behandlungsweisen entgegengehalten worden. Es lässt sich dar¬ 
über nichts sagen, da jeder Verfasser, wenn er auf Eigenart nicht 
verzichten will, auch seine eigene Methode anwenden darf. Es 
kommt dann nur darauf an, dass er sie gewissenhaft und gründ¬ 
lich zur Ausführung bringt. Dass unter Umständen für Lernende 
eine Methode sich besser eignet als eine andere, darf zugegeben wer¬ 
den; aber die ganze Anlage des Werkes thut es dar, dass es nicht 
meine Absicht gewesen ist, für ganz Ununterrichtete zu schreiben'; 
ich habe sehr erhebliche Kenntnisse mathematischen und physika¬ 
lischen Inhalts und auch eigene Beurtheilung der Aufstellungen 
durch den Leser vorausgesetzt. Ausserdem kam es mir überall 
auf das Wesen der Sache an, und namentlich auch darauf, dem 
Leser zu zeigen, wie man sich bemüht hat, sich auch gewisse 
Bilder von den Vorgängen zu schaffen, und man thut der Thermo¬ 
dynamik Unrecht, wenn man ohne Zuhülfenahme von Betrach¬ 
tungen uns dem Gebiete der Kinetik von ihr irgend welche Vor¬ 
stellungen — ich will entgegenkommend sagen uns gewohnter 
und lieb gewordener Art — erwartet; sie ist solche zu liefern 
ihrer ganzen Anlage nach nicht im Stande. Dazu kommt, dass der 
Werth der Thermodynamik gegenwärtig öfter ebenso überschätzt 
wird, wie es früher bei dem Werth der Kinetik der Fall gewesen 
ist. Die Thermodynamik ist noch keineswegs ein sicheres Leit- % 
seil durch das Wirrsal der Vorgänge; ihre Grundlagen sind zum 
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Theil so dunkel, dass ja von hervorragendsten Forschern Zweife 
gegen sie geltend gemacht sind. Einstweilen, scheint es mii 
müssen sich die beiden Wissenszweige Thermodynamik um 
Kinetik noch gegenseitig stützen, jede verleiht der anderen Hali 
Es ist nicht einmal richtig, dass man die praktischen Schluss 
formein in der Thermodynamik immer erhalten kann; man be 
darf überall einer Reihe von Nebenlehren, die meist durchaus 
bestimmte Vorstellungen verlangen. Diese durch nackte For 
mein zu ersetzen, wird Wenige befriedigen. 

Der zweite Band, den ich hiermit der Oeffentlichkeit über 
gebe, ist nach derselben Methode gearbeitet wie der erste. Docl 
habe ich noch mehr Werth auf Berücksichtigung des Erfahrungs 
materials gelegt. Der Leser wird eine Menge von Tabellen um 
Zusammenstellungen finden, mehr vielleicht, als er in einen 
Werke, das doch vornehmlich der Theorie gewidmet ist, erwartei 
dürfte. Damit hoffe ich besonders meinen engeren Fachgenossei 
von der Physik zu Gefallen gewesen zu sein, denn die Angabe] 
gehören auch zum grossen Theil dem Gebiete der Chemie oder de: 
physikalischen Chemie an. Die Literatur habe ich nach Mög 
lichkeit berücksichtigt. Irgend annähernd vollständige Ausnutzunj 
der Literatur ist gegenwärtig gänzlich unmöglich. Die Zahl de 
Arbeiten ist ins Ungeheure gewachsen, und oft genug muss mai 
viele studiren, ehe man eine für den Zweck brauchbar findel 
Dazu kommt, dass unsere jüngeren Gelehrten sich vielfach eine] 
schweren, dunkeln Styl angewöhnt haben; die Schüler der grosse] 
Lehrer setzen vieles als bekannt voraus, was sie von ihren Lehren 
gehört haben mögen, was aber den anderen fremd ist. Auch di 
Darstellungsmethoden werden häufig sehr einseitig ausgebilde 
und angewendet. Bei bekannten Darstellungsmethoden schade 
das nichts, bei unbekannten hat man seine liebe Mühe und Notl 
Wenn in diesem Werke einiges übergangen oder nicht dargeleg 
ist, so geschah es entweder, weil der Verfasser den Werth ander 
bemessen hat als der Urheber, oder weil hervorragende Werk 
vorhanden sind, welche schon eine erschöpfende Darstellung gebet 
wie das ausgezeichnete Werk des Herrn Ostwald. Was de 
Verfasser von Eigenem gegeben hat, wird der kundige Lese 
selbst [finden, hier erwähnen will ich nur die Theorie de 
absoluten Temperatur und die der festen Körper. Die Name' 
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der Urheber bestimmter Lehren oder bestimmter Ergebnisse zu 
erwähnen, ist, glaube ich, nie unterlassen worden. 

Der Band führt die Thermodynamik bis zu der Theorie der 
nicht verdünnten Lösungen. Die Theorie der verdünnten Lösungen 
wird zusammen mit den Lehren der Elektrolyse und verwandter 
Gebiete in einem weiteren Bande behandelt werden. 

Der Verlagsbuchhandlung muss ich an dieser Stelle meinen 
Dank für die ausserordentliche Sorgfalt, mit der sie mir bei der 
Herstellung dieses auch typographisch sehr schwierigen Werkes 
behülflich gewesen ist, aussprechen. 

Charlottenburg, im Januar 1903. 


Weinstein. 
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Neuntes Capitel. 

Die absolute Temperatur. 


Den weiteren Betrachtungen schicke ich eine Auseinandersetzung 
über die absolute Temperatur voraus, welche auch die im ersten Bande 
gegebenen Theorieen vervollständigen soll. Es ist aber zu bedauern, 
dass, wiewohl die Wissenschaft schon seit Jahrzehnten darauf dringt, 
die Lehre von der absoluten Temperatur, die als solche ziemlich voll¬ 
ständig gegeben werden kann, auch quantitativ für Messungen frucht¬ 
bar zu machen, doch noch so wenig geschehen ist, ihren Bedürfnissen 
nachzukommen. Die Grösse der experimentellen Arbeit, die hierzu 
erforderlich ist, schreckt. Näherungsrechnungen kann man freilich be¬ 
reits jetzt ausführen. Wir unterscheiden aber nach Seite 11 des ersten 
Bandes zwischen der thermodynamischen absoluten Temperatur und 
der thermokinetischen. 


54. Thermo dynamische Temperaturscala. 


Zur Ermittelung der thermodynamischen absoluten Temperatur 
kann jede Gleichung der Thermodynamik dienen, in welcher die abso¬ 
lute Temperatur 'fr explicite vorkommt; Zahlenangaben werden erhalten, 
indem man für die betreffenden Grössen Ausgangsbeträge festsetzt. 
William Thomson, jetzt Lord Kelvin, gebührt das Yerdienst, zu¬ 
erst auf eine solche Möglichkeit der Festsetzung einer absoluten Tem¬ 
peraturscala hingewiesen zu haben. Die einfachsten Vorgänge, die zu 
solchen Gleichungen führen, wären die umkehrbaren. Diese ergeben 
für die Temperatur [Bd. I, Seite 75, Gleichung 2)] allgemein 


Ix) 


fr = 


/IQ 

/JS' 


also die Temperatur gleich der vom System im unendlich kleinen um¬ 
kehrbaren Process gewonnenen Wärme dividirt durch den Entropie¬ 
zuwachs des Systems, und es ist bemerkenswert!:)., dass diese Beziehung 
allein aus dem zweiten Hauptsatz fliesst, wie ja überhaupt der Begriff 
der thermodynamischen absoluten Temperatur sich allein aus diesem 

Weinstein, Thermodynamik. II. 1 
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Hauptsatz ergab. Führt man noch den ersten Hauptsatz ein, so wäre 
[Bd. I, Seite 89, Gleichung 69 2 )] 

dU + dW 


* 2 ) 


fr 


JdS 


worin die äussere Energieänderung d W eine lineare Function der 
nämlichen Differentiale sein muss, von denen die innere Energie¬ 
änderung und die Entropieänderung selbstverständlich solche sind. 
Führt man das thermodynamische Potential F ein, so kann man sogar 
fr durch endliche Grössen darstellen, nach Gleichung 74) auf Seite 90 
des I. Bandes wird dann 


I3) 


fr = 


U — F 

JS 


U — F ist die gebundene Energie des Systems (Seite 90 des I. Bandes). 
Allgemein verwendbar sind diese Gleichungen nicht, weil die einzelnen 
darin enthaltenen Grössen nicht messbar sind. Die unbequemste Grösse 
ist die Entropie S. Kennen wir aber von dem System etwa drei Zu¬ 
stände, von denen wir bestimmt wissen, dass ihnen allen die gleiche 
Entropie zukommt, und nennen die zugehörigen Werthe der anderen 
Grössen fr', U\ F'\ fr, H, F\ fr", ü", F", so wäre 

fr — fr' _ U — U f — (F — F r ) 

' fr'“ — fr 7 — u" — ü f 

fr', U f und F ' sind offenbar Ausgangswerthe für fr, U und F\ wir 
können fr, H, F von diesen Ausgangswerthen rechnen. 

Zwischen den Temperaturen in den drei isentropischen 
Zuständen besteht alsdann dasselbe Verhältniss wie zwischen 
den entsprechenden gebundenen Energieen. Ich werde bald 
zeigen, wie man von vorstehender Beziehung, wenn auch in etwas 
anderer Form, zur Construction einer absoluten Temperaturscala Ge¬ 
brauch machen kann. Macht man in weiterer Specialisirung den Zu¬ 
stand des Systems abhängig von den gewöhnlichen Yariabeln Druck, 
Volumen und Temperatur, so hat man noch 


3!) 

fr = 

1 

J 

(H ):■ ‘ Bi - '■ s - 

99, Gleichung 83)], 

3 2 ) 

fr = 

1 

J 

g 1 ; [Bd. I, S. 

100, Gleichung 87)], 




\du) v 


83 ) 

fr = 

— 

(—) 

1 \dsju r R , T 

J (ov\ ’ [Bd - 

S. 101, Gleichung 92)]. 




\du) s 



Solche Gleichungen lassen sich noch mehr angeben, z. B. auch 
durch die specifischen Wärmen. Das einfachste Verfahren zur Her- 



Definition der thermodynamischen Scalen. 3 

Stellung einer absoluten Temperaturscala scheint mir das folgende 
zu sein. 

Man lässt einen Körper umkehrbare Kreisprocesse durchmachen 
(etwa Carnot’sche^ Seite 23 in Bd. I), die alle gleich geartet sind. 
Zunächst lässt man ihn dabei einer Wärmequelle von der Temperatur flq 
die Wärme entziehen, einer anderen von der Temperatur ffg die 
Wärme Q 2 mittheilen. Es seien erstens die beiden Wärmequellen 
schmelzendes Eis und siedendes Wasser, die dem siedenden Wasser 
entzogene Wärme sei Q m , die dem schmelzenden Eis mitgetheilte Q 0i 
die Arbeit, die vom Körper geleistet wird, ist 

J(öioo So) == A. 

Die Temperatur des schmelzenden Eises nennen wir ff 0 , die des sie¬ 
denden Wassers äi 00 . Wir theilen die Arbeit A in 100 gleiche Theile, 
behalten das schmelzende Eis bei und suchen eine andere Wärmequelle, 
die so beschaffen ist, dass, während der Körper an das schmelzende 
Eis wieder die Wärme Q 0 abgiebt, er der neuen Wärmequelle so viel 

1 A 

Wärme entzieht, um die Arbeit leisten zu können. Die Tempe¬ 
ratur 'O’i dieser Wärmequelle nennen wir 1° höher als die des schmel¬ 
zenden Eises, also & 1 = + 1°. Nun suchen wir eine weitere 

Wärmequelle, die so beschaffen ist, dass, während der Körper an das 
schmelzende Eis wieder die Wärme Q 0 abgiebt, er dieser neuen Warme- 

2 A 

quelle so viel Wärme entzieht, um die Arbeit ——- leisten zu können. 
x 100 

Die Temperatur dieser neuen Wärmequelle nennen wir 2° höher 

als die des schmelzenden Eises. So fahren wir im Aufsuchen von 

immer weiteren Wärmequellen fort, indem wir den Körper immer einen 

solchen Process durchmachen lassen, dass das schmelzende Eis dabei 

stets die nämliche Wärme Q 0 erhält, den anderen Wärmequellen aber 

3 a 4 A 

je so viel Wärme entzogen wird, dass der Körper ferner yyy yy^, . . . 

Arbeit leistet. Die Temperaturen nennen wir um 3°, 4° . . . höher als 
die des schmelzenden Eises. Auf diese Weise haben wir offenbar eine 
Scala zur Ermittelung der absoluten Temperatur irgend eines beliebigen 
Körpers gewonnen; indem wir den Körper mit den so hergestellten 
Wärmequellen nach einander in Berührung bringen, schreiben wir ihm 
die Temperatur derjenigen Wärmequelle zu, mit der er von selbst in 
keinen Wärmeaustausch tritt. Die absoluten Temperaturgrade sind 

«•01 ^0 + 1°, #0 + 2°, 0o + 30, . . ., + 100°, + 101° u. s. f. 

'D’q, die absolute Temperatur des schmelzenden Eises, kann willkürlich 
an gesetzt werden. 

William Thomson hat verschiedene Methoden zur Ableitung 
einer absoluten Temperaturscala gegeben. Die erste Methode bedient 
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sich des Carnot’sehen Satzes für einen umkehrbaren Kreisprocess 
der Form x ) 


4) 


£. = Qi 

^0 Qo 


in 


wo Q v die vom System in diesem Process gewonnene, Qo die darin 
verlorene Wärmemenge bedeutet. Die Temperatur eines Körpers in 
einem Zustande steht also zu der in einem anderen Zustande im 
gleichen Yerhältniss wie die Wärmemenge, welche beim Uebergang des 
Körpers aus dem ersten Zustande in den zweiten von ihm gewonnen, 
zu der Wärmemenge, welche von ihm beim Rückgang aus dem zweiten 
in den ersten Zustand verloren wird, wenn Uebergang und Rückgang 
in einem umkehrbaren Carnot’sehen Kreisprocess geschehen. Das 
Beispiel, welches Thomson wählt, ist dasjenige, welches zu der Cla- 
peyron’sehen Gleichung für eine Flüssigkeit und ihren Dampf führt. 
Nach Seite 429, Gleichung 28) des ersten Bandes ist 


somit 


& 


Ol 


— ^2) 


dp 

17 ’ 


= flq e 1 


J” 


• 0 g ) 


J r 


dp 


Pn oFl sind Druck und Temperatur des Dampfes und der Flüssigkeit 
im ersten Zustande beim Beginn des Processes, p 2 , die im zweiten 
Zustande, v 1? v. 2 bedeuten das jeweilige Volumen des Dampfes und der 
Flüssigkeit in deü einzelnen Stadien zwischen dem ersten und zweiten 
Zustande, r ist die latente Verdampfungswärme. Man sieht, dass 
durch berechnet werden kann, wenn durch vorgängige Experimente 
festgestellt ist, in welcher Weise v und r von p abhängen. Alsdann 
kann man zu jedem p 2 ein durch die obige Formel berechnet, zu¬ 
ordnen und so ein Druckthermometer construiren, wie es von Thomson 
theoretisch projectirt ist. Thomson giebt noch ein zweites all¬ 
gemeineres Verfahren an. 

Da in der Natur umkehrbare Kreisprocesse kaum hinreichend genau 
realisirbar sind, und die Erörterungen also mehr theoretisch als prak¬ 
tisch sein können, scheint mir die oben auseinandergesetzte Methode 
der Construction einer thermodynamischen Temperaturscala für das 
Verständniss bequemer. Eine praktische Scala kann nur auf Grund 
nicht umkehrbarer Processe gewonnen werden. Der einzige bisher 
hinreichend studirte nicht umkehrbare Process ist der von Thomson 
und Joule erdachte. 


x ) Elasticity and Heat being articles contributed to tke encyclopaedia 
britannica, Edinburg 1880. 



Untersuchung von Thomson und Joule. 
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Diese Forscher haben in ihren Abhandlungen 1 ) „On the thermal 
effect of fluids in motion“ die Veränderungen untersucht, welche in 
einem Gase vor sich gehen, das von einer Stelle zu einer anderen, wo 
ein niederer Druck herrscht, langsam überströmt, während es Wärme 
weder zu sich zieht noch abgiebt. Sie brachten in die Mitte einer 
cylindrischen Röhre einen dicken und dichten Wattepfropf und setzten 
das untere Ende der Röhre durch eine Leitung mit einer Druckpumpe 
in Verbindung, während sie das obereEnde frei in die Luft ausmünden 
Hessen. Durch die Pumpe wurde das bestimmte Gas, mit dem operirt 
werden sollte, in das Rohr gepresst und der Druck jp, der gleichzeitig 
in der Pumpe und im unteren Theil des Rohres herrschte, so regulirt, 
dass das Gas in schwachem Strome durch den Wattepfropf in den 
oberen Theil der Röhre, wo der Druck der der Atmosphäre war, 
zog. In dem Stopfen, also an der Uebergangsstelle aus dem einen 
Druck zu dem anderen, ist die Bewegung des Gases ein wenig turbulent 
und rechnungsmässig nicht recht zu verfolgen. Dort reibt das Gas 
gegen die Fasern der Watte und entwickelt dadurchWärme, verbraucht 
aber dieselbe sofort, indem es sich gleichzeitig von dem dem Drucke j? 
entsprechenden Volumen V zu dem zum Drucke^ gehörigen Volumen V 1 
ausdehnt. Wenn das Gas ein ideales ist, entspricht die während der 
Ausdehnung durch Reibung entstandene Wärmemenge genau der durch 
die Arbeit bei der Ausdehnung verbrauchten. Ist das aber nicht der 
Fall, so wird von jener Wärmemenge entweder etwas übrig bleiben 
und das Gas ein wenig erwärmen (wie das bei dem Wasserstoff der 
Fall sein soll), oder es wird noch etwas daran fehlen, und dann wird 
die Temperatur des Gases ein wenig sinken (so bei Luft, Kohlen¬ 
säure u. s. f.). Ziehen wir also die etwa entstehende Temperatur¬ 
änderung des Gases bei dem Uebergange von dem Volumen v zu dem 
in Rechnung und geben zugleich dem Strom eine geringe Ge¬ 
schwindigkeit, so dass wir von seiner Bewegungsenergie absehen 
können, dann dürfen wir die Vorgänge in dem Stopfen ganz ausser 
Acht lassen und haben nur die Zustände des Gases in den beiden 
Theilen des Rohres in genügender Entfernung von ihrer Trennungs¬ 
stelle in Betracht zu ziehen. 

Ist q der Querschnitt der unteren Röhre und u die Geschwindig¬ 
keit des Gasstromes, so ist die in der Zeit dt durch diesen Querschnitt 
gehende Gasmenge qttdt, und die Arbeit, die die Pumpe leisten muss, 
um diesen Durchgang zu bewerkstelligen, pq_udt, somit die Gesammt- 
arbeit bei dem Durchpressen einer Masseneinheit Gas 

J pdv — Jj yqudt, 

d. i., weil constant ist, gleich pv. 

Wenn das Gas aus dem Stopfen ausgetreten ist, hat es das Volumen 


x ) Phil. Transactions 1853, 1854, 1863. 
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v x und den Druck p u und indem es sich langsam durch den oberen 
Theil der Röhre fortbewegt, schiebt es den Atmosphärendruck p x vor 
sich her, vollfuhrt also selbst eine Arbeit 

Die gewonnene Arbeit ist hiernach 

J W — ]?i v i — 

woraus man für sehr kleine Aenderungen ziehen würde 

dW — cl(pv). 

Ferner wird, da das Gas zugleich sich ausdehnt und sich abkühlt 
oder erwärmt, eine Aenderung der inneren Energie desselben eintreten. 
Eine Compensation durch Wärmezufuhr sollte nicht stattfinden, mithin 
muss die Arbeitsleistung A W auf Kosten der Energieänderung d II 
vor sich gehen, so dass 

0 == ä W + cl U 

wird.' Nun ist (Bd. I, Seite 77 und 89) 

dU = Jc v dfr + (Jc$ — p)dv 
oder wegen Gleichung 58) auf Seite 86 von Bd. I 

— p) äv, 


dU — Jc v cl& -f (■& 


dp 

Jfr 



Man hat also 

5) 


dW — d(pv). 


Jc v 


dv ^ \ dfr 


P 


i d (l jV ) 

dv 


0 . 


Ist nun O 1 die Temperatur des Gases am Ende des Versuches und 
'Ö' -|- d die am Anfang desselben, so dass d die Temperaturänderung 
angiebt, welche bei dem Uebergange des Gases aus dem Drucke p zu 
dem p x stattfindet, so hat man ferner dfr = dd, und damit wird 


5i) 



P — J c v 


dd 

dv 


dv 


Die Gleichung stammt von Jochmann her, der auf Grund des 
Th omson-Joule’schen Versuches zuerst eine strenge Ableitung für 
die absolute Temperaturscala gegeben hat 1 ). 

Nimmt man statt v und fr die p und fr als Variabele, so folgt 


6i) 


Je, 


dfr 


dp 


fr 


dv 

dfr 


v = 0, 


welcher Gleichung sich Thomson und Joule bedient haben. 


1 ) Beiträge zur Theorie der Gase, erschienen im Programm des Köl¬ 
nischen Realgymnasiums. Berlin 1859 und in Schlömilch’s Zeitschrift für 
Mathematik und Physik. Bd. 5, S. 24 bis 39 u. 96 bis 131. Ich citire nach 
dem Programm. 
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Jo chm an n’s und Thomson’s Berechnung. 


Beide Gleichungen sind, wie man sieht, Differentialgleichungen 
für '0’. Da man d nicht messen kann, so vermag man auch nicht die 
einzelnen darin enthaltenen Grössen als Functionen von oJ anzugeben. 
Denkt man sich aber, dass die absolute Temperaturscala nur als 
Function einer conventionellen Temperaturscala t dargestellt werden 
kann, für welche die Abhängigkeit aller Grössen von ihren Angaben 
bekannt ist, und beachtet, dass 

dp _ dp dt dv _ dv dt 

dd~lltdd' dd — Tt dd 


ist, so gehen die beiden Gleichungen unter 5) und 6) über in 




dt _1_ 

cid dp 


p Jc v 


dd 

dv 


dt 


ä(pv) \ 

dv ) 


6 a ) 


— _L 

cid clv 
dt 


v Jc v 


cid 

dp 


woraus dann durch Intergration d als Function von t folgen würde, da 

man c v , p, pv, d als Function von t sollte darstellen können. 

cot cot 

Definirt man z. B. t durch ein Thermometer nach constantem Volumen 
von demselben Gase, auf das sich die hier behandelten Versuche be¬ 
ziehen, so ist constant, und die erste Darstellung lässt bequem die 
d t 


absolute Temperatur nach einem solchen Thermometer mit constantem 
Volumen ermitteln. Aehnlich würde die zweite Darstellung die Messung 
der absoluten Temperatur auf ein Thermometer mit constantem Druck 
reduciren. Jochmann hat auf diese Weise die erste Gleichung ver¬ 
wendet. Thomson und Joule dagegen nehmen an, dass man in der 
Function, welche d von der absoluten Temperatur d abhängig macht, 
diese absolute Temperatur durch den Näherungswerth 273,7 -f~ t er¬ 
setzen darf. Alsdann wird die Gleichung sofort intergrabel. Sie 
fanden aus ihren Versuchen, dass die Grösse d bis zu 6 Atmosphären 
Anfangsdruck proportional ist der Druckdifferenz p — p x des Gases 
in seinem Anfangs- und Endzustände und wohl bis nahe 100° um¬ 
gekehrt proportional dem Quadrate von 273,7 + t, also setzten sie 1 ) 


8 = (p — jOj) 


d 


(273,7 + Q 2 


woselbst d eine Constante sein soll. 


D Sie nahmen den absoluten Nullpunkt bei —273,7 an. 
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Hiernach wäre 


63) 



dv{° + JCp (273,7 + t)*)' 
dt 


Die Formel für 8 stammt eigentlich in etwas anderer Form von Ran¬ 
kine her 1 ). Als Function der absoluten conventionellen Temperatur 
wäre nach ihm 

dd _ X 1 

dp ~~~ Je# (273,7 + *) 2 ’ 


Thomson und Joule nehmen einfacher 


J Cr, 


constant gleich d an. 


Rechnet man aber die Thomson-Jo ule’ sehen Versuchsdaten einmal 
nach ihrer Formel, sodann nach der von Rankine, so findet man, 
dass letztere auf sie besser passt wie erstere. Als Beispiel nehme ich 
Kohlensäure. Wir haben für dieses Gas 


nach Regnault 2 ): c p = 0,1871 + 0,000272 1 

nach E. Wiedemann 3 ): c p — 0,1961 + 0,00021 h 
und damit die folgende Zusammenstellung: 





rl & 
dp 


t 

beobachtet 


berechnet 



0 0 . 

cp constant 

cp nach Eegnault 

cp nach Wiedemann 

7,1 

1,309 

1,214 — 95 

1,284 — 25 

1,265 —44 

35,6 

1,020 

1,002 — 18 

1,014 — 6 

1,012 — 8 

54,0 

0,883 

0,892 + 9 

0,884 + 1 

0,885 + 2 

95,5 

0,643 

0,703 + 60 

0,660 + 17 

0,670 +27 


Aus den neben die berechneten Zahlen hingeschriebenen Diffe¬ 
renzen derselben gegen die beobachteten erhellt zunächst freilich, dass 
weder die Rankine’sche noch die Thomson’sche Formel die Grösse 
dd 

— in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur darzustellen im Stande 

ist; sie zeigen aber unzweideutig, dass man jedenfalls besser thut, für 
d 8 

— die Rankine’sche Darstellung beizubehalten. Während nun aus 


x ) Philosophical Transactions 1854, S. 337. 

2 ) Eelation des expäriences, Tome II, p. 128, dort ist freilich für cp eine 
quadratische Gleichung angesetzt, die obige lineare genügt ebenso gut. 

3 ) Pogg. Ann., Bd. 157, S. 25. 




* 


Joehmann’s und Thomson’s Berechnung. 


der Thomson’schen Annahme über c p in absoluter Temperatur folgt: 


d 

cid 


+ X tt/ 


d_ 

d* 


woraus sich dann weiter die im ersten Bande, Seite 368 unter 4) mit- 
getheilte Form der Zustandsgleichung ergiebt, liefert die Rankine’sche 
Annahme die an der gleichen Stelle unter Rankine’s Namen bezeich- 
nete Beziehung 3). 

Ich will nun im nachfolgenden, wie es in meiner Dissertation ge¬ 
schehen ist — da das Schicksal von Dissertationen ist, zu verschwinden 
— jedenfalls unbeachtet zu bleiben — die Rechnungen für die Joch- 
mann’sche Formel ausfübren, indem ich dabei dem Fortschritt der 
Experimentalwissenschaft entsprechend, schärfere Zahlenangaben zu 
Grunde lege und Vernachlässigungen, die Jochmann eingeführt hat, 
fallen lasse. Selbstverständlich muss ich wegen der Einzelrechnungen 
auf jene Dissertation verweisen. 

Es soll also t die Temperaturangabe eines in schmelzendem Eis 
gefüllten Gasthermometers nach constantem Volumen bedeuten. Ist 
Po? Pioo der Druck des Gases bei 0° bezw. 100° und p der bei der 
Temperatur t, so giebt diese Definition von t 


P : 

also zunächst 


und 


Po (1 + 


PlOO 


•Po 


lOO^o 


f \ — Po (1 + ßt). 


dp 

dt 


= Po, 


pv = p Q v(l + ßt). 


Die Grösse ])o hängt von v ab, das heisst von der Dichte des Gases im 
Gasthermometer, und nicht minder die Grösse ß. Die Beziehungen, zu 
denen wir gelangen, müssen also für unter verschiedenem Druck ge¬ 
füllte Thermometer verschieden sein. Ferner ist zu beachten, dass bei 
der Anwendung der J o chm ann 5 sehen Formel auf die Thomson- 
Joule’sehen Versuche statt t zu setzen ist t -j- d, falls t die End¬ 
temperatur bedeutet, nach alledem wird 


d(pv) 

dv 


— (1 + ßt) 


ä(Pov) 

dv 


+ 2>o v ß 


dd 

dv 




dß 

dv 


Der Normaldruck sei P, so ist nach Thomson und Joule, und 
sehr angenähert auch nach Eduard Natanson 1 ) 


8 



i 


l ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 31, S. 502. 
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wo b nur noch von der Anfangs temp er atur abhängt, somit nach einige 
leichten Reductionen 


dd 

dv 


, f, A dPo , i?o .äß 

H ( + ßt) TTv + T t ’Jv 


Alles zusammen ist also 



Bas Gasthermometer sei ein Luftthermometer, welches unter Normal 
druck, wofür v — V sei, gefüllt ist. Aus Regnault’s Beobachtung^ 
über die Compressibilität der Luft, wofür drei nach verschieden ei 
Methoden ausgeführte Messungsreihen vorliegen, hat man zunächst 


Po” 

V PV 



1 

2 

3 

| Mittel 

2,58 71 

0,997 79 

0,998 48 

0,999 45 

0,998 57 

5,17 43 

0,995 15 

0,996 08 

0,998 35 

0,996 53 

10,34 85 

0,991 48 

0,991 82 

0,995 31 

0,992 87 

20,69 70 

0,985 70 

| 0,985 31 

0,980 22 

0,985 74 


Die Mittelzahlen lassen sich durch eine Interpolationsformel 

— = 1 — 0,000 882 30 — l) + 0,000008 902 + — l) 

ausgleichen, welche in Einheiten der 5. Decimale die Differenzer 
+ 6 — 5 — 34 + 34 übrig lässt. An sich sind diese Differenzei 
im Verhältniss zu den Abweichungen zwischen den einzelnen Versuchs' 
reihen nicht erheblich, ihr Gang zusammengehalten mit dem Gang dei 
Zahlen selbst kann aber nicht befriedigen. Für den vorliegender 
Zweck reicht die Formel aus. 

Für den Spannungscoefficienten der Luft habe ich aus den An> 
gaben Regnault’s 1 ) als wahrscheinlichste Werthe abgeleitet 

x ) 1. c., S. 71. 
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y 

für --- — 0,3421 1,0000 2,3709 4,8100 

ß = 0,003 654 0,003605 0,003 681 0,003709 

und daraus die lnterpolationsformel 

ß = 0,003 65266 +• 0,000012 50^ — 0,000 00016^^ 

welche die Beobachtungen ganz gut wiedergiebt. Regnault hielt eine 
lineare Gleichung für ausreichend, was auch bis zu einem gewissen 
Grade der Fall ist. Es wird aber die Zustandsgleichung der Luft in 
der conventioneilen Temperaturscala eines Luftthermometers mit con- 
staut em Volumen 

;^ = „4 4 + <)■ + .[. + 

woselbst 

a + 1,000 89120 1 = + 0,003 655 92 

b rtr. — 0,000 900 10 m = + 0,00000922 

c == + 0,000 008 90 9? = —0,00000014 

y 

Für — = 20 z. B. und für t = 100° findet man hiernach für 

v 

j— den Werth 1,3648. Nach dem Boyle-Gay-Lussac’schen Gesetz 

sollte diese Grösse 1,3665 sein, das Yerhältniss beider ist 0,99875, 
während für 0° dieses Yerhältniss 0,986 45 wird. Die Abweichung 
vom I» o ylo-Gay-Lus sac’sehen Gesetz ist also bei 100° jedenfalls 
kleiner als bei 0 (> , was zu erwarten stand. Gleichwohl darf die obige 
Formel selbstverständlich nicht weit über 100° ausgedehnt werden. 

Für die Grösse b, die Temperaturänderung der Luft bei dem 
adiabatischen lieb er gang derselben von dem Drucke einer Atmosphäre 
zu dem von zwei Atmosphären in dem Thomson-Joule’schen Pro- 
eesse, ergehen die Versuche von Thomson und Joule 1 ) 

bei / 7,7° 26,8° 53,7° 93,7° 

b “ 0,272° 0,325° 0,204° 0,153° 

Die Zahlen sind Mittolwerthe von den in der Tafel I in der unten 
citirten Abhandlung zusammengestellten Versuchergebnissen, und sie 
resultiren aus ziemlich abweichenden Einzelzahlen. 

Endlich dio Grösse c v , von der wir schon wissen, dass sie am 

besten mit Hülfe von c p aus c v = berechnet wird. * Regnault 
l ) Flhlosophical Transactions 1863, p. 587. 
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giebt für c p bei Atmosphären druck die Zahl 0,237 51 x ), E. Wiede- 
mann 2 ) 0,23923. Da Regnault’s Zahl wahrscheinlich zu klein 
ist 3 ), nehme ich das Mittel beider Zahlen 0,238 37 (die unter 18 bis 30 
verzeichneten Versuche Regnault’s geben 0,23814, was mit der 
obigen Mittelzahl fast genau übereinstimmt). Eine Abhängigkeit der 
c p von der Temperatur hat bei Luft noch nicht festgestellt werden 
können. Die Grösse k für Luft ist nach Wüllner gleich 1,405 26 
bei 0° und gleich 1,402 89 bei 100°, danach wäre c v bei 0 U Temperatur 
0,169 62 und bei 100°‘gleich 0,16991. Also wäre c v mit der Tempe¬ 
ratur, wenn auch nur sehr wenig, variabel. 

Die Joch mann’sehe Formel sollte nur für ein gewöhnliches Luft¬ 
thermometer nach constantem Volumen angewendet werden, es ist 
dann $ = jP, v = F, und indem 

ßi = 0,003665, | = Yf + ßi 
gesetzt wii'd, geht diese Formel über in 

o, üt 1 r n , q j. , t k ^ b + 3 c + t (Z -|~ 2 m + 3 n) 

= ^ [1 + ßit + |b -- 

+ 1) -f- 2 c + (m 2 n) (]. 

Jochmann hat bei Benutzung dieser Formel eine Reihe von 
Vernachlässigungen eingeführt, die nicht unbedenklich und auch nicht 

nöthig sind. Da nämlich l -f- m - n — ßi und a b c = 1 

ist, zieht sich die obige Formel zu der für Zahlenrechnung sehr be¬ 
quemen Gleichung zusammen 

1 -I- 

^ dt ci -f- 2 b -f- 3 c -j- (l -j- 2 7ii -~j~ 3 u) t 1* V 
. tf C v b 

+ Tv 

— ißi ' 

Die folgende Zusammenstellung enthält nun die Rechnungselemente 
der Jochmann’sehen Gleichung nach den obigen und den sonst schon 
mitgetheilten Zahlenangaben: 



1 ) 1. c., p. 108. 

2 ) Pogg. Ann., Bd. 157, S. 20. 

a ) Vergl. meine Dissertation, S. 18 . 
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1 

t 

^ 1 clv 
dt 

Jcv s 
PF Ö 


ßi& -r- 
1 da 

berechnet 

ausgeglichen 

7,7 

1,027 407 

0,002 454 0 

0,000 997 

1,030 93 

1,030 93 

26,8 

1,097 579 

0,002 121 2 

0,000 863 

1,100 86 

1,100 91 

53,7 

1,196 408 

0,001 842 0 

0,000 748 

1,199 58 

1,199 47 

93,7 

1,343 367 

0,001 382 5 

0,000 560 

1,345 97 

1,346 03 


Die ausgeglichenen Werthe der Grösse wurden mit Hülfe 

der aus den berechneten abgeleiteten Interpolationsformel 

dt 

ß 1,002 717 + 0,003 663 94 i 

cW 

erhalten, welche, wie die Vergleichung der beiden letzten Spalten zeigt, 
völlig ausreicht. Integrirt man diese Gleichung und beachtet, dass 
ßi = 0,003 665 ist, so resultirt 

& = c (1 + 0,003 654 02() looo29^ 

Für t = 0 folgt 'ft’o = C, für t — 100 aber ff 100 = c. 1,365 525 
und indem wir ^ 100 — Oq = 100 setzen, wird c = = 273,5791 und 

-0- = 273,5791 (1 + 0,003 654 02 O 1 ’ 00029 

als bestimmte Gleichung zwischen ff und der definirten conventionellen 
Temperatur t. Wie sehr aber eine Gleichung dieser Art von den An¬ 
nahmen über die einzelnen Zahlenwerthe abhängig ist, sieht man, 

wenn man z. B. für jfy nicht das Mittel aller Regnaul V sehen Ver¬ 
suche, sondern die in einer Versuchsreihe, der ersten, gegebenen 
Werthe ersetzt, es wird dann 

ff = 273,3944(1 -f 0,003 653 55 t) 1 ’ 0009S . 

Der erste Factor 273,5791 bezw. 273,3944 giebt den absoluten 
Nullpunkt in der betreffenden Temperaturscala, falls die Luft sich bis 
zu dieser Temperatur so verhält, wie nach den gegebenen Formeln 
vorauszuberechnen ist. Der Exponent 1,000 29 bezw. 1,000 98 be¬ 
stimmt die Abweichung der thermodynamischen Temperatur grade von 
denen des festgesetzten Thermometers. Zahlenangaben folgen später. 

Die entsprechende Berechnung lässt sich auch noch für ein Kohlen¬ 
säurethermometer ausführen, welches in gleicher Weise definirt ist. 
Doch sind hier naturgemäss die Berechnungen verwickelter, dafür aber 
freilich auch sicherer, weil kein Gas so sorgfältig untersucht ist, wie 
eben Kohlensäure. 

Angaben für den Spannungscoefficienten ß der Kohlensäure sind 
im ersten Bande, Seite 387 und folgende enthalten. Dort sind auch die 
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Schwierigkeiten angegeben, welche einer analytischen Darstellung von ß 
entgegenstehen. In meiner Dissertation habe ich die Formel abgeleitet 


1 + 


2,285 


1 


274,5 


1 — 


v 274,5 + t 

y + 0,003 57 ’ r 

2,285 1 ’ 


Y + 0,00357 274,5 


woraus folgt 


ßi = 


t ~ 4- 0,009671 
274,5 j — 0.004750 


Gleichungen, die noch bis zum dreissigfachen Betrage der Normaldichte 
ausreichen dürften. 

Für yp ist an gleicher Stelle aus der zuverlässigsten Versuchs¬ 
reihe Regnault’s, welche ergehen hatte 
V 

für — = 2,606 5,212 10,424 20,848 

„ ~ — 0,9879 0,9702 0,9352 0,8643 

die Formel ermittelt 

|y- = l — 0,007 554 — l) -f 0,000077 38 (P — l)*. 

Da es sich um Anwendung bei niedrigen Drucken (eine bis zwei 
Atmosphären) handelt, sind zur Berechnung dieser Formel nur die drei 
ersten Zahlen benutzt, die übrig bleibenden Fehler betragen — 2, +7, 
— 5 Einheiten der vierten Decimalstelle. Es wird aber 


pv _ 

PF — 



woselbst 



t 

274,5 




a = 1,00763182 1) — —0,0077092 c = 0,00007738 

l — 0,009671 ft = — 0,004750 


ist. Die Formel darf vielleicht von 1 bis 15 Atmosphären Druck 
Anwendung finden, wenigstens zur Darstellung eines Theiles der 
Regnault 5 sehen Ermittelungen. Amagat’s Versuche einzubeziehen, 
ist hier nicht zulässig, weil es sich eben nicht um hohe Drucke handelt, 
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Andre w’sY ersuche dürften kaum die Genauigkeit der Regnault’schen 
haben. Warum -von den Regnault’sehen Versuchen ein Theil hat 
ausgeschlossen werden müssen, ist in der genannten Dissertation aus¬ 


einandergesetzt. 


Für — = 1 findet man aus der Formel 

v 


~ — 1 + 0,003 695 76 t, 


derSpannungscoefficient für Normaldichte entspricht hiernach dem von 
Magnus ermittelten Werthe. Ferner ergiebt sich für p = P, dass 

—^-— = 0,3707, Regnault hat experimentell 0,3710 gefunden, 


die Uebereinstimmung ist also eine gute, und das beruhigt über den 
Werth der Formel für unseren Zweck. 

Die Jochmann’sche Gleichung geht nach einigen Zwischen¬ 
rechnungen über in 


i j_ s v 

o, dt _ i r , t / i + i , * — [i vi r pv 

dft ß ! r + 274,5 \l + fl * + (1 + (*)V_ 1 — *ßi 


woselbst 


a = a + 2b + 3c = + 0,992445 5 


ist. Bedeutende Schwierigkeiten bietet die Annahme für c v , Joch- 
mann hat die Grösse constant gesetzt, was aber nicht angeht, da c p 
nach allen Beobachtungen variabel mit der Temperatur ist. Für 
Atmosphärendruck finde ich aus Regnault’s Beobachtungen 1 ) 

Cp = 0,1871 + 0,000272 1 , 

Eilhard Wiedemann giebt die Formel 2 ) 


Cp = 0,196 08 + 0,000211 1, 


von der obigen bei niedrigen Temperaturen sehr stark abweichend. 
Indessen haben Formeln der obigen Art überhaupt nur wenig Werth. 
Die Grösse c p bedeutet nämlich die specifische Wärme für die Tempe¬ 
ratur als solche wird sie überhaupt nicht beobachtet, sondern aus 
der beobachteten mittleren specifischen Wärme für weite Temperatur¬ 
intervalle errechnet. Eine solche Errechnung kann sich nur auf eine 
bestimmte Gleichung stützen, und alles hängt also davon ab, was für 
eine Gleichung man für die mittlere specifische Wärme ansetzt. So 
hat E. Wiedemann für diese mittlere specifische Wärme c p zwischen 
22 ö und 100°, 26° und 150°, 26° und 200° die Werthe erhalten 0,2088, 
0,2152, 0,2196, welche durch eine lineare Function a f -f- V (t 2 — t L ) 
darstellbar sind. Sie lassen sich aber mit auffallender Genauigkeit 
auch durch diese Function darstellen 


l ) Relation des experiences, tome II, p. 123 ff. 
*) Pogg. Ann., Bd. 157, S. 25. 
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_ b _ 

(274,5 + ti) (274,5 -f- t 2 ) ’ 


wo t 2 — t x das Temperaturintervall, für welches c p gelten soll, bedeutet, 
denn die Abweichungen zwischen Beobachtung und Rechnung betragen 
kaum eine Einheit der vierten Decimale, wenn man a = 0,25722 
logb — 3,73020 setzt. Aus dieser Formel aber würde mit = 0 
folgen 


cUpt 

dt 


0,25722 


5373 

(274,5 + t) 2 


und damit ergiebt sich für 0°, 100°, 200° 

Cp = 0,1859 0,2189 0,2333, 

während die lineare Formel zu den Werthen führt 


Cp = 0,1961 0,2172 0,23S3, 

die von jenen sehr stark abweichen, nämlich um die Beträge — 102, 
+ 17, —50 in Einheiten der vierten Decimale. Welche Formel an¬ 
zuwenden ist, lässt sich nicht sagen; keine von beiden ist eine rationelle 
Formel, ich würde die hier gegebene vorgezogen haben, wenn die 
Regnault’sehen Beobachtungen sich durch sie ebenfalls darstellen 
liessen, was aber nicht der Fall ist. Unter diesen Umständen sind 
alle späteren Berechnungen sowohl mit Regnault’s als mitE. Wiede- 
mann’s Zahlen geführt. Die specifische Wärme bei constantem Druck 
hängt auch von der Dichte des Gases ab, jedoch nach Regnault’s 
Versuchen anscheinend nicht in nennenswerthem Grade innerhalb der 
hier in Betracht kommenden Dichten. 

Für — findet Wüllner 1 ) bei 0° bezw. 100° die Werthe 1,3113 
c v 

bezw. 1,2843. Hiernach ergiebt sich 

c v = 0,1426 -f- 0,000247 1 mit Regnault’s Gleichung für c p 
c v — 0,1489 + 0,000203 t mit Wiedemann’s Gleichung für c p . 

Diese specifische Wärme c v scheint ziemlich erheblich von der Gas¬ 
dichte abzuhängen, denn Jolly giebt als Werthe unter Drucken von 
10 bis 20 Atmosphären für Kohlensäure 0,16577 -f- 0,2061p, wo Q 
die Dichte bedeutet, worauf auch Bd. I, S. 461 hingewiesen ist. Auch 
dieses kommt jedoch für unseren Fall nicht in Betracht. 

Endlich b ist wiederum aus den Beobachtungen von Thomson 
und Joule entnommen, welche ergeben für 

t = 7,1 35,6 54,0 95,5 

b = 1,309 1,020 0,883 0,642. 

Für Kohlensäure ist noch eine sehr sorgfältig ausgeführte Bestimmung 
der Grösse b von Eduard Natanson vorhanden 2 ). Leider ist bei 


x ) Lehrbuch der Experimentalphysik 1896, Bd. 2, S. 553. 
a ) Wiedemann^ Ann., Bd. 31, S. 502. 
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dieser Bestimmung nur auf die Abhängigkeit vom Drucke geachtet 
worden, dagegen nicht auf die gerade für uns so wichtige Abhängig¬ 
keit von der Temperatur, die Bestimmung ist nur bei einer Tempe¬ 
ratur, gegen 20 ü , ausgeführt und bleibt daher für diese Untersuchung 
fruchtlos. 

Mit den Thomson- Joule’ sehen Zahlen für b und allen früheren 
Angaben findet man nun 

C v nach Wülln er-Wiedemann: 


t 

*.JL 

' dv 
di 

./e„ 

1> V 

ßi b 

dt 

dii 

berechnet 

ausgeglichen 

Ul 

1,018 864 

0,012 222 9 

0,004 837 8 

281,45 

281,39 

35,6 

1,124 908 

0,012 693 8 

0,003 769 7 

309,48 

309,54 

54,0 

1,193 372 

0,012 997 9 

0,003 263 4 

327,67 

327,72 

05,5 

1,347 788 

0,013 683 5 

0,002 376 4 

368,76 

368,71 


Cv 

nach Wiillner-Regnault: 


7,1 

1,018 864 

0,011 739 3 

0,004 837 8 

281,28 

281,23 

35,6 

1,124 908 

0,012 311 8 

0,003 769 7 

809.37 

309,42 

54,0 

1,193 372 

0,012 681 4 

0,003 263 4 

327,59 

327,63 

95,5 

1,347 788 

0,013 515 0 

0,002 376 4 

308,72 

368,68 


Die ausgeglichenen Werthe für fr wurden mit Hülfe der 


Gleichung : 

dfr 

— 274,38 + 0,987 78 1 

respective 



dt 




= 274,20 + 0,989 35 t 

erhalten. 



Jochmann hat andere Interpolationsformeln verwendet, indem 
er fr = a + ~bt - f- ct 2 annahm und a , 1 ), c mit Hülfe der von ihm 

berechneten Werthe für fr und der Bedingung — fro = 100 

Cb 

bestimmte. 

Die Integration der obigen Gleichungen ergiebt : 


fr = 273,831 (1 + 0,003 600 OJ) 1 » 012 38 

respective 

fr = 273,732 (1 -f 0,003608 0O 1 ’ 01077 - 


Auch diese Gleichungen sind später auszuwerthen, bemerkenswert!:» 

Weinstein, Thermodynamik. II. 2 
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ist aber schon jetzt, wie viel erheblicher der Exponent ist als bei Luft, 
während die übrigen Constanten ganz gut mit den für Luft abgeleiteten 
übereinstimmen. 


55. Thermokinetische Temperaturscala. 

In einem Aufsatz „Ueber die Bestimmung der absoluten Tempe¬ 
ratur u hat Boltzmann nachgewiesen, dass zur Ermittelung einer 
Scala für diese Temperatur immer Grössen, wie speeifische Wärmen, 
Erwärmungen bei Compression u. s. f., erforderlich sind, mit anderen 
Worten, dass Druck, Volumen und conventioneile Temperatur hierzu nicht 
ausreichen. Das betrifft aber nur die thermodynamische Temperatur¬ 
scala und folgt schon eigentlich aus dem Begriff dieser Scala,' man sehe 
beispielsweise die Formeln für die specifischen Wärmen auf Seite 77 
des ersten Bandes. Anders verhält es sich mit der tbermokinetischen 
Temperaturscala, für diese ist eine bestimmte Definition, ganz unab¬ 
hängig von Druck, Volumen u. s.f. vorhanden; tritt die thermokinetische 
Temperatur in der Zustandsgleichung mit diesen Grössen in Verbindung, 
so muss sie sich aus dieser Gleichung berechnen lassen, wenn die 
darin enthaltenen Constanten bekannt sind. Letzteres ist allerdings 
nicht der Fall, man kann jedoch auch hier zu einer Vergleichung mit 
einer conventionellen Temperaturscala gelangen. Dieses habe ich 
ebenfalls in meiner Dissertation dargethan und will ich hier weiter 
entwickeln und genauer durchführen. 

Der erste Versuch hierzu ist auch auf diesem Gebiete von William 
Thomson gemacht worden. Sind nämlich die Zustandsgleichungen 
in der absoluten, bezw. conventionellen Temperaturscala 

t = <p(p,v), 

so hat man 

1) & — t —f — (p. 

Thomson nimmt für die erste Gleichung an 1 ) 

pv = A& + B + | (c + ~ 

und bestimmt die Grössen A , B, C, D, JE mit Hülfe der Regnault’- 
schen Untersuchungen über die Compressibilität der Luft bei 4,75° 
und seiner eigenen über den Uebergang der Luft bei 17° aus einem 
höheren Druck zu einem niederen. Inzwischen hat schon Jochmann 
darauf aufmerksam gemacht, dass die Berechnung nicht zutreffend sein 
kann, da nirgend von der Definition der absoluten Temperatur Ge¬ 
brauch gemacht ist 2 ). Ich selbst bin in folgender Weise verfahren. 

1 ) Philosophical Transactions 1854-, p. 355 ff. 

2 ) Diesen Ein wand scheint Thomson anerkannt zu haben, da er sj)äter 
auf diese Methode nicht mehr zurückgekommen ist, wenngleich er die schöne 
Arbeit Jochmann’s nirgend erwähnt. 
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Zur Vergleichung soll wieder ein Gasthermometer mit constantem 
Volumen dienen. Die Zustandsgleichung nach absoluter Temperatur sei 

2) p(v — b) = Kfr, 

woselbst K noch eine Function von v und ^ sein kann. Setzt man 


3) 


8 K 

_ & 
V ~ WK 

d v 


so wird 


somit 

4) 




p(i + r) 


b 


fr 


dv\ 

dfr) v 


fr 


dt 

dfr 


(i + r) 


p 


(—) 

\dtj v 


v — b 
/dv' 

\ dt/p 


Es ist also die Kenntniss von y als Function von fr und v noth- 
wendig. Nach der van der Waals’sehen Zustandsgleichung (Bd. I, 
S. 367, Gleichung 1 4 ) ist 

a (v — b) 


K = B 


frv 2 


somit 

dK _ a Q v — b) dK_ _ a_ 2 a(v — b) 

dfr v 2 fr 2 ’ d v fr v 2 fr v 3 

und 


5a) 


7 = 


V 

v — 2 b 


Nach der Gleichung von Clausius wäre (Bd.I,S.367, Gleichung 2) 

rr - 7? _ 

&*(V 4 . ß/' 


also in gleicher Rechnung 
5a) y = 2 


v + ß 

v — 2 b — ß 1 


in beiden Fällen ist y nur Function von 0 , nicht aber von fr. Die von 
Battelli erweiterte Clausius’sche Gleichung (Bd. I, S. 368, Gleichung 7) 
giebt den viel complicirteren Werth: 

- . t _ a! (m -f- 1) — a n (n + 1) fr~ n v + ß 

s) y_ _ a»&-» v — 2b — ß' 


also das Product einer Function nach fr und einer nach % Unabhängig¬ 
keit von fr tritt nur dann ein, wenn K = A + Bfr a f(v) ist. 

2* 
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Für Verhältnisse, wie wir sie hier zu betrachten haben, sind b und 
ß gegen v zu vernachlässigen. Alsdann ergiebt 

5 4 ) die van der Waals’sche Gleichung: y = 1 

5 :> ) die Clausius’sehe Gleichung : y = 2. 


Aus der Batte lli’schen Gleichung lässt sich nichts scliliessen, 
da der Factor nach ^ alle möglichen Werthe haben zu können scheint. 
Sieht man von der B attelli’sehen Gleichung als rationell nicht ab¬ 
leitbar ab, so bleiben zunächst nur die beiden Werthe y = 1 oder 
y — 2. Da die CI ausiu s’ sehe Gleichung, wie wir gesehen (Bd. I, 
Achtes Capitel), der Erfahrung viel besser entspricht als die van der 
Waals 5 sehe, wird man geneigt sein, eher y = 2 als y — 1 anzu¬ 
setzen. Die van der Waals’sehe Gleichung, wie sie nach dem 
Virialprincip eigentlich lauten sollte (Bd. I, S. 267, Gleichung 1 2 ), 
würde geben 


K = 


v -j— b — 


a 

11Ö 


— b 


v 


2 


und 


br») 


y = 


(IV 


2 b)' 


Unter gleichen Verhältnissen und für nicht zu hohe Temperaturen 
wäre auch in diesem Falle y — 1. 

Aus der in diesem Buche abgeleiteten wahrscheinlichsten Zustands- 
ghuclnmg folgt 


/v = 


n +• 


k ~~ ß 


Mb 

v 



1\ + F* v 
oft? 


J*\ % 1*\ sind Functionen von 'it, möglicher Weise lineare, 
für constantes k 


Mb 


3 Je- 


h) r 


k \vj 


zic—r> 


+ 


Fr 


4“ d y 2 

& 


d F x 
(l 


Daraus folgt 




V 


h 

v 


M + 


Mb 



Fr±J\v_' J 

frv 


+ (« - 0 


( Jtb (7 k — r>A (»\~ k , I F,v s Fr +F a v l) 

\ ~t TV 4 k ) J \ vJ ' 3 #i> i " 

ein, wie man sieht, recht eomplicirtor Ausdruck. Auf S. 479 und 4d0 

s k - r, 

/#\ ik 

des ersten Bandes habe ich gezeigt, dass die von ( — \ abhängen¬ 
den Stossgliüder immer gering sind den anderen gegenüber; ferner ist 
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ancli Itb eine kleine Zahl, lässt man dieses alles fort und auch Pro- 
dncte kleiner Glieder, so bleiht 




oder 


5 :,) 


•Fi + F s « 
& 


-(*h + dF Ä v -T\ 

\dfr ^ d& ') 


v 1 *i®_L , F, + F,v 
\ 3 »v ~ r 


& 


V 


Fi + F,v 


\d‘ 9- ^ d& 


1\ + - F a v 8 
3 


%2 ist wahrscheinlich eine negative Grösse, ebenso bei Gasen wenigstens 

¥ 


&Fi . , . n . 

dd* ‘ ~d~jf V 3 ’ som1 ^ scheint y grösser zu sein als 1, wenn auch, 


weil FoV 3 und 


äF 1 . clF 2 ~ ~ _ _ . . , „ 

~j 4~ v 6 J ir klein sein dürften gegen 


_i 

Fi 4" F 2 v 8 , vielleicht nicht viel von 1 verschieden. 

Da nun sowohl die van der Waals’sche als die Clausius’sche 
Gleichung sich als Näherungsgleichungen unserer Zustandsgleichung 
herausgcstellt haben, und die Anwendung dieser Zustandsgleichung 
einstweilen noch ausgeschlossen ist, werde ich die folgenden Rech¬ 
nungen sowohl mit y — 1 als mit y — 2 ausführen. Wir haben 
dann aber, indem wir ein Thermometer voraussetzen, welches bei einer 
Atmosphäre Druck gefüllt ist, wofür v gross im Yerhältniss zu 1) ist: 


^ H. — li _ 

d & d p d v 

dt dt 


oder nach Clausius 


6.) 


dt 3ff 2 v 

d& dp dv 

dt dt 


Für ein Thermometer mit eonstantem Volumen ist 


7 ) 

also 


P = Po (! + ßt), 


dp 

v _ dv _ 1 -f- ßt dpp 

dv ~~ V ~dp ~~ ß dv 


— vp o 


tdß 

ßdv 


dt dt 
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7 „ ü _ + f (a + m ä 5 +»'§!)' “ r ^ : = 1 

l) ß p v 




ü = ÜL±-^4-2 j((i + 0*) i? + :p0 ^)’ iar r 

Ta n P \ 


8s ) ^ d# ß 


„ „MM 4« »l»“ 1 “““ Temperatprscalen ml« dep 

conveationellen. 


. • j „ «,11 p« auf v« = V beziehen und von den An- 

gahen“deT walfgetenden Abschnittes Gebrauch machen, wird für 

LUft dt __ (a — ti + tQ ~~ J!) y = 1, 


l M * 4 “ U 


dt (p — ^ — 3c) -f- 1Q m ^ 


l -f- m + n 


und mit den früher (S. 11) zusammengestellten Zahlen 


» = 272,981 (1 + 0,003 652 83 i) 1 * 002147 , 7 = 1, 
fl. = 273,114 (1 + 0,003 640 70 Q 1 ’ 001902 , 7 = 2- 


Tür Kohlensäure ist zunächst (S. 15) 

ft fl |1 = (1 + y) (1 + ft 0 — V [ w + 27475 (l +fi 


1 -M ü —.«■ 
l+f 4 (l+f*) 3 


■woselbst noch 


# = a + 2b 


ist, demnach wird, indem wir (S. 15) 


1 /1 —|— /l , ^ P 

ft = 0,00369576, « = 0,992445, 274 ^ \l + fi 05 + (1 + f 4 ) 2 


: 0,00372086 


haben, 


fl = 272,319 (1 + 0,0036431 t) 1 ' mBi , 7 1, 

fl = 274,060 (1 + 0,003 5913 t) 1 ’ 01877 , 7 = 2. 


Nunmehr berechne ich für die thermodynamische wie für du 
thermokinetische Scala die Abweichungen der Temperaturangaben toi 
denen eines Thermometers aus gleichem Stoff für constantes Volume 
für alle Temperaturen zwischen 0 und 100° von 10 zu 10 und erhal 
in Tausendtheilen des Grades 
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J. Für Luft: 


t 

°c. 

# - 

- (# 0 -f- t) 


thermodynamische 

Scala 

thermokinetisclie Scala 

y = 1 

y — 2 

0 

0 

0 

0 

10 

0 

— 4 

— 7 

20 

0 

— 6 

— 13 

30 

— 1 

- 8 

— 16 

40 

— 1 

— 9 

— 18 

50 

— 1 

— 10 

— 19 

60 

— 1 

— 9 

— 18 

70 

— 1 

— 8 

— 15 

80 

0 

— 6 

— 12 

90 

0 

— 3 

- 6 

100 

0 

0 

0 


II. Für Kohlensäure: 


t 


& — (* # 

+ <0 


thermodynamische Scala 

thermokinetische Scala 

°C. 

c p Regnault 

Cp Wiedemann 

y = 1 

Ol 

II 

0 

0 

0 

0 

0 

10 

— 15 

— 18 

— 10 

— 20 

20 

— 26 

— 31 

— 17 

— 34 

30 

-34 

— 40 

— 22 

— 45 

40 

— 40 

— 46 

— 25 

— 51 

50 

— 41 

— 47 

— 26 

— 53 

60 

— 39 

— 45 

— 24 

— 50 

70 

— 33 

— 39 

-21 

— 43 

80 

— 25 

— 29 

— 16 

— 32 

90 

— 13 

— 16 

— 9 

— 18 

100 

0 

0 

0 

0 


In beiden Fällen giebt das betreffende Gasthermometer nach con- 
stantem Volumen höhere conventioneile Temperaturen an als absolute; 
die abgelesene conventioneile Temperatur ist also zu verringern, 
um auf absolute Temperatur zu gelangen. Ferner zeigt sich, dass 
für Gasthermometer der hier betrachteten Art, die also bei 0° 0. 
Atmosphären druck aufweisen, die Reductionszahlen ziemlich gering¬ 
fügig sind, sie erreichen bei Luft selbst nach der grössten 
Schätzung nur etwa 0,02° und bei Kohlensäure nur gegen 0,053°. 
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Wir haben Grund anzunelunen, dass sie bei Wasserstoff kaum 0,001 
erreichen würden. Die Reductionen steigen rascher an als sie fallen. 
Bei Luft sind die Reductionen für die thermokinetische Scala nach 
beiden Annahmen — ob nach der van der Waals’sehen oder 
nach der Clausius 1 sehen Zustandsgleichung — grösser als die 
thermodynamische, bei Kohlensäure jedoch nach der einen Annahme 
—- der van der Waals 1 sehen Gleichung — kleiner, nach der 
anderen —* der Gl aus i u s 1 sehen Gleichung — grösser als für die 
thermodynamische. Hieraus kann man den Schluss ziehen, dass wahr¬ 
scheinlich die thermokinetische Scala mit der thermodynamischen über¬ 
einstimmt, die Abweichungen liegen vermuthlich an der Unsicherheit 
der so verschiedenen Zahlenangaben. Thomson und Joule haben 
für die thermodynamische Scala unter Zugrundelegung anderer Beob¬ 
achtungsergebnisse noch viel grössere Reductionszahlen auf Luftthermo- 
meter erhalten als hier für die thermokinetische, und fast so grosse, 
wie hier für Kohlensäure abgeleitet sind. Viel besser ist die XJeber- 
einstimmung der verschiedenen Reductionszahlen für Kohlensäure; 
namentlich gilt dieses, wenn man y = 2 ansetzt. Für diese Reductions¬ 
zahlen gewinnt man noch eine gewisse Bestätigung in Folgendem. 
Chappuis 1 ) hat den Gang eines Wasserstoffthermometers mit dem 
eines Kohlensäurethermometers, beide Thermometer von der oben be- 
zeichneten Art, mit äusserst-er Sorgfalt und Genauigkeit verglichen. 
Demnach sind die scheinbaren Temperaturdifferenzen — t c 0a in 
0 , 001 ° 

bei 0° 10° 20° 30° 40° 50° 00° 70° 80° 90° 100° 

0 — 25 —43 —54 —59 — 59 —53 —43 —31 — 1B 0 

Da die Angaben eines Wasserstoffthermometers von denen der 
absoluten Scala kaum um wenige Tausendtheile ab weichen werden, 
stellen diese Zahlen fast genau die Reductionen auf absolute Tempe¬ 
ratur schon vor. Man findet nun als Abweichungen gegen die vier 
oben aufgeführten Reductionsreihen, die ich von links nach rechts 
mit 1, 2, 3, 4 bezeichnen will, 


bei 

0° 

10° 

20° 

30° 

40° 50° 00° 

70° 

St' 

)° 

90 n 

100° 

i) 

0 

— 10 

— 17 

— 20 

— 19 —18 —14 

— 10 

— 

ö 

— 3 

0 

2) 

0 

__ 7 

— 12 

— 14 

— 13 —12 — 8 

— 4 

— 

2 

O 

0 

3) 

0 

— 15 

— 20 

— 32 

— 34 — 33 — 29 

_oo 

—* 

15 

— 7 

0 

4) 

0 

— 5 

— 9 

— 9 

— 8 — (> — 3 

0 

4~ 

1 

+ 2 

0 


Namentlich die Uebereinstimmung mit der für y — 2 gerechneten 
Reihe 4) ist eine gute, doch steigen in allen Fällen die beobachteten 
Reductionszahlen rascher an als die berechneten. 

Für Luft besteht eine ähnliche directe Vergleichsreihe nicht, doch 
kann man zu einer solchen über Stickstoff gelangen. Die Resultate sind: 

l ) Travaux et memoire du Bureau international des poids et mesures, 
Bd. VI. 
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bei t ~ 0° 10° 20° 30° 40 ü 50° 60° 70° 80° 90° 100“ 

ist 

*H— -*Luft ~ °° ” 6 H 10 ~" n “ 10 —9 ”5 —1 + 2 +3 u 


Die Abweichungen gegen die Berechnung für die absolute Tempe¬ 
ratur betragen hiernach, wenn die drei initgetheilten Reductionsreihen 
mit 1), 2), 3) bezeichnet werden: 



0 ° 

10 ° 

20 ° 30 ° 

40 ° 

50 ° 

60 ° 

70 ° 

80 ° 

90 ° 

100 ° 

1 ) 

0 

— 6 

— 10 —10 

— 9 

— 8 

— 4 

0 

+ 2 

+ 3 

0 

2 ) 

0 

_ 2 

— 4 — 3 

— 1 

+ 1 

+ 4 

+ 7 

+ 8 

+ 6 

0 

3 ) 

0 

+ i 

+ 3+6 

+ 8 

+ 10 

+ 13 

+ 16 

- 1 ~ 14 

+ 9 

0 


Hier ist die Uebereinstimmung gerade für y == 2 die schlechteste, 
am besten passt noch die Annahme y — 1. Die Differenzen sind so 
gross, wie die Reductionszahlen selbst und systematisch. 

Erklären kann ich die Abweichungen nicht, vieles wird an den 
Reductionsformeln liegen, für welche rationelle Annahmen eben nicht 
vorhanden sind. 

Es ist im höchsten Grade zu bedauern, dass eine so wichtige 
Frage wie die nach der absoluten Temperatur, selbst für den gebräuch¬ 
lichsten Theil der Scala mit so dürftigem und unsicherem Material be¬ 
handelt werden muss. Ich hielt es aber für zweckmässiger, dem Leser 
lieber etwas zu bieten, als ihn ganz im Dunkeln zu lassen. 

Zuletzt noch einige Bemerkungen. Wir hatten für die thermo¬ 
dynamische Scala (S. 12) 




1 + 


J+b 
P V 


1 — bft 


v=V 


und andererseits für die thermokinetische 
dt ,, , p 






(i + y) 


'djP\ 

dt'Jv 


_i \ . 

'd v \ 

ßt/jijv—r 


Stimmen beide Scalen überein, so wäre hiernach (S. 13 u. 19), 

falls 



gesetzt wird, 

y IJ -- = (i + y) (i +ß l t) — yy, 

woraus y zu berechnen wäre durch 
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J Cy b 

yf 

~VßT y ~ 

Mit den Zahlenangaben auf S. 17 findet man hiernach für Kohlen¬ 
säure : 

t = 7,1° 35,6 54,0 95,5 

y = 1,89 1,83 1,84 1,93, c^ nach E. Wiedemann 

y = 1,79 1,77 1,79 1,90, c p nach Eegnault, 

Werthe, die mit einander auffallend übereinstimmen und auch einen 
Gang mit der Temperatur nicht recht erkennen lassen. Ihr Mittel 
weicht von 2 nur wenig ab. Dabei treten diese Werthe als Brüche 
kleiner Zahlen auf, wodurch die gute Uebereinstimmung noch auffallen¬ 
der wird. Die Annahme, dass y constant und gleich 2 angenommen 
werden darf, bestätigt sich also für Kohlensäure ganz gut. Doch darf 
nicht vergessen werden, dass der Nachweis sich auf so geringe Drucke 
wie 1 bis 2 Atmosphären und so hohe Temperaturen wie die von 
0 bis 100° C. bezieht. Indessen sahen wir ja (Bd. I, S. 458), dass die 
Clausius’sehe Gleichung, der jener Werth von y für geringe Drucke 
entspricht, ein ziemlich ausgedehntes Geltungsbereich hat. Ent¬ 
sprechende Berechnungen bei grösseren Dichten auszuführen, fehlen 
leider die Daten. 

Neuerdings werden von der Deutschen Physikalisch - Technischen 
Reichsanstalt Versuche gemacht, eine absolute Temperaturscala auf 
Strahlungsvorgänge zu begründen. Die Theorie solcher Vorgänge ist 
von Clausius begründet und von Wien, Planck, Boltzmann, 
Lummer, Pringsheim und anderen Forschern ausgebildet worden, 
doch wird sie praktisch naturgemäss wesentlich für hohe Temperaturen 
Anwendung finden können. 


(i + ßit) . 


i + 


i + ßit-y \ i 
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Die Flüssigkeiten 


57. Die Zustandsgleichung der Flüssigkeiten. 

Angesichts der so complicirten Annahmen, die wir über die Be¬ 
schaffenheit der Flüssigkeit zu machen gezwungen sind, wäre es fast 
verwunderlich, wenn zur Beschreibung ihres Zustandes eine einfache 
Gleichung angegeben werden könnte. Flüssigkeiten sehen wir als ein 
Gemisch von Molekeln aller möglichen Constitution an, worunter sich 
selbst dampfförmige, gasförmige und in Atome zerlegte Molekeln be¬ 
finden. Berücksichtigt man noch, dass das Verhältnis der einzelnen 
Componenten in diesem Gemisch zu einander je nach dem Zustand 
(der Temperatur und der Dichte) in sehr weiten Grenzen wechselt, so 
wird man eigentlich um eine Definition für wirkliche Flüssigkeiten 
überhaupt in Verlegenheit sein. Und in der That lässt sich eine solche 
physikalisch nicht wohl angeben, und wenn man eine solche angiebt, 
nicht unter allen Umständen aufrecht erhalten, namentlich nicht an 
den Grenz üb ergangen zur Starrheit einerseits und zur Dampfförmigkeit 
andererseits. Weiss man doch noch nicht einmal, welches Molekular¬ 
gewicht den Flüssigkeiten zuzuschreiben ist, ob nicht z. B. die Formel 
für Wasser bei 0° eher H s 04 lautet als H 2 0 (vergl. S. 54). 

Dementsprechend ist auch noch keine Zustandsgleichung bekannt, 
welche den Flüssigkeiten rationell zugeschrieben werden könnte. Die 
van der Waals 5 sehe ist, wie wir bereits wissen und wie aus dem 
Folgenden noch schärfer erhellen wird, keine solche Gleichung. Nur 
um eine Anpassung innerhalb eines mehr oder minder engen Zustands¬ 
intervalls kann es sich handeln. Es sei an das berühmteste Beispiel 
der isopiestischen Zustandsgleichung des Wassers erinnert. Unzählige 
Versuche sind gemacht worden, die Ausdehnung des Wassers unter 
constantem Druck durch die Wärme analytisch durch eine Formel 
darzustellen, aber selbst für das Intervall 0 bis 100° sind bis zu fünf 
verschiedenen Gleichungen aufgestellt, deren jede nur für einen Ab¬ 
schnitt dieses Intervalls gilt. 
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Es kann sich daher im Folgenden nur um eine gewisse Uehersicht 
handeln. 

Gelten die Zustandsgleichungen des Virialprincips auch für Flüssig¬ 
keiten ohne Rücksicht auf deren Zusammensetzung aus so heterogenen 
Molekeln, so sollte nach van der Waals der Druck proportional der 
Temperatur sein. Es betragen nun nach Amagat’s Versuchen, die 
wohl die ausgedehntesten sind, über welche die Wissenschaft verlügt L ), 
für je 10° 0. die Druckzunahmen ZJ p in Atmosphären für 


1. A e t h e r. 


V 

0 "bis 
10° 

10 bis 
20° 

20 bis 
30° 

30 bis 
40° 

40 bis 
50° 

50 bis 
60° 

60 bis 
70° 

70 bis 
80° 

80 bis 
90° 

90 bis 
10o° 


JP 

1,000 

100 

99 

99 

97 

97 

95 

96 

94 

92 

92 

0,990 

105 

104 

103 

101 

100 

99 

98 

97 


— 

0,980 

108 

107 

107 

105 

104 

103 

102 

102 

— 

— 

0,970 

112 

111 

110 

109 

109 

109 

106 

— 


— 

0,960 

117 

115 

114 

113 

114 

__ 

— 

— 

_ 

— 

0,950 

121 

121 

119 

118 


— 

— 

___ 

— 

— 

0,940 

126 

124 

124 

— 

i — 

j __ 

j — 

___ 

— i 

— 


In allen Reihen nimmt also die Druckzunahme mit wachsender 
Temperatur ab, wenn auch freilich nicht sehr bedeutend. 


2. Wasser. 


V 

0 bis 
10° 

10 bis 
20° 

20 bis 
30° 

30 bis 
40° 

40 bis ! 50 bis 
50° j 60° 

Jp 

60 bis 
70° 

70 bis 
80° 

80 bis 90 bis 
90° 1 100° 

10000 

2,7 

32 

58 

79 

101 

123 

127 

143 

155 

167 

9995 

3,3 

32 

59 

79 

101 

121 

130 

143 

155 

— 

9985 

4,5 

33 

60 

80 

102 

118 

133 

145 

155 

— 

9975 

5,5 

CO 

61 

82 

102 

120 

133 

145 

156 

— 

9950 

8,5 

38 

62 

84 

105 

121 

134 

147 

158 

— 

9925 

12 

40 

65 

86 

107 

122 

135 

149 

•— 

— 

9900 

16 

43 

67 

88 

107 

125 

| 137 

150 

—- 

— 

9850 

22 

49 

72 

92 

112 

128 

141 

— 

— 

— 

9800 

29 

55 

78 

96 

116 

132 

— 

— 

, — 


9750 

37 

61 

83 

100 

128 

— 


—■ 

— ! 

— 

9700 

45 

67 

89 

107 

— 

, — 


— 

i 

i 1 

i 

— 


Wasser verhält sich hiernach ganz anders als Aether; nicht nur 
wächst hier der Spannungsunterschied für gleiche Temperaturintervalle 


*) Annales de chimie et de physique 1893, Tome 29, p. r>14. 
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mit wachsender Temperatur an, statt wie beim Aether abzunehmen, 
sondern das Anwachsen ist auch sehr bedeutend. Hier genügt also 
eine lineare Abhängigkeit des Druckes von der Temperatur ganz gewiss 
nicht. Aethylalkohol scheint sich ähnlich wie Wasser zu verhalten, 
wenn auch die Zunahme des Spannungsunterschiedes nur sehr gering ist, 
bei Methylalkohol und Schwefelkohlenstoff, die freilich nur zwischen 0° 
und 39° bezw. 49 ü untersucht sind, kann die Constanz des Spannungs¬ 
unterschiedes für gleiche Temperaturintervalle angenommen werden. 
Aber die ganz enormen Aenderungen bei Wasser genügen schon, die 
Unzulänglichkeit der van der Waals’schen und aller ähnlich gebauten 
Gleichungen darzuthun. 

Die Clausius’sehe Gleichung giebt als Isotherme 

1) j, = A& + ~ 

Diese schliesst sich den obigen Zahlen annähernd an; doch kann 
man die Zahlen auch mit dieser nicht hinreichend darstellen, es bleiben 
Differenzen, die bis zu 10 Proc. gehen und anscheinend viel grösser sind, 
als die möglichen Beobachtungsfehler, wenn man auch letztere nicht 
zu gering schätzen darf. Die Differenz scheint systematisch zu sein; 
stimmen die berechneten Zahlen mit den beobachteten an den Enden 
der Reihe überein, so sind die berechneten mittleren Zahlen gegen die 
beobachteten zu klein. 

Gleicht man beispielsweise die erste Reihe, für eine Dichte gleich 1, 
nach dieser Formel vollständig aus, so wird A = 377,51, J5 = — 28 383 800 
und die Differenzen gegen die beobachteten Zahlen betragen 

-f 7,4; -ff 3,2; - 0,2; — 0,8; — 4,2; - 9,4; -ff 2,0; + 0,1; 

+ 1,0; + 0,9. 


Den Eindruck jedoch gewinnt man, dass die Formel physikalisch 
selbst für Wasser zulässig ist, und das will schon viel sagen, da Wasser 
offenbar einen ganz extremen Fall bildet. Die Grösse JB ergiebt sich 
in diesem Fall als negativ, wie die Clausius’sehe Formel verlangt 
(vergl. jedoch Seite 38, wo sich das Gegentheil ergeben wird), bei 
Aether wäre B im Gegentheil positiv, was der Clausius’sehen 
Gleichung nicht entsprechen würde. 

Die hier abgeleitete Zustandsgleichung ergiebt für den Spannungs- 
coefficienten gleichfalls eine Abhängigkeit von der Temperatur. Wir 
hätten (Bd. I, S. 482, am Ende) 


45 4:2 v 4 


Bb/&\ /7k 


i 5 * 
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Die Grösse Je wird für Wasser bei 0° zu 1 angegeben, bei 100° 

3ft 


dürfte sie 1,25 betragen, also liegt 

3 7c — 6 


-rz —~ zwischen- - und — 

4ft 2 4 


Somit haben wir für ^ Werthe zwischen 0,065 und 0,246, der 
erste Factor des zweiten Gliedes wächst also von 0 bis 100° auf den 


etwa vierfachen Betrag. Im zweiten Factor liegt 


zwischen +1 
4 h 1 2 


3 d 7c 

und + —, auch dieses Glied wächst; ^ ist positiv und wächst sehr 

wahrscheinlich mit Ö 1 , denn bei 25° ist 1c — 1,010, bei 50° bereits 

5 

1,036, bei 100° aber 1,25; log & wächst ebenfalls; nimmt freilich 


von 1,25 bis 0,8 ab; ebenso —r-ftlogfr von etwa 1900 bis 1770; da 

4 /C" 


die 

indessen ^ nur etwa 0,0006 beträgt, fällt das ganze zweite Glied 

unter normalen Verhältnissen nur sehr wenig ins Gewicht, im Ganzen 
wird also der zweite Factor mit wachsendem ff zunehmen, also jeden- 

dF 1 dF> 

falls das ganze mit Bl multiplicirte Glied. Von und —wissen 

wir nicht, ob sie constant sind, wachsen oder abnehmen. Da Fi, 
mit wachsendem ff fallende Functionen sind, könnte man sie ganz 

JB 

gut auch durch Functionen A + ^ dargestellt denken, dann würden 


die Differentialquotienten der F mit wachsendem ff abnehmen. Ent¬ 
scheidung lässt sich leider nicht treffen, so lange diese wichtigen Grössen 
unbekannt sind, was um so bedauerlicher ist, als gerade von diesen 
Functionen die Abhängigkeit von der Temperatur wesentlich bedingt ist. 
Jedenfalls ist aber in der Formel nichts enthalten, was der Erfahrung 
widerspricht, wir werden sogar sehen, dass die Annahme von Abhängig¬ 
keiten nach Art der Functionen A + ~ durchaus plausibel ist. 


Der Spannungscoefficient hängt augenscheinlich auch von der 
Dichte der Flüssigkeit ab, beim Aether wie beim Wasser und ebenso 
bei anderen Flüssigkeiten nimmt er mit wachsender Dichte zu. Diese 
Zunahme ist ihrerseits eine Function der Temperatur, was vornehmlich 
beim Wasser hervortritt, woselbst die Zunahme mit wachsender Tem¬ 
peratur geringer wird. Ich habe für Wasser die Constanten A, B der 
Clausius 1 sehen Formel für mehrere Dichten durch Ausgleichung be¬ 
rechnet und gebe nebenstehend die Werthe (siehe nächste Seite). 

Die A schwanken, wie man sieht, hin und her, bei den B besteht 
die Tendenz, mit abnehmendem v ebenfalls abzunehmen. Nach Clau¬ 
sius sollte A mit abnehmendem v wachsen, ebenso B , denn es ist A 
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V 

A 

B 

1,0000 

+-377,5 

— 28 383 800 

99S5 

390,3 

29 539 300 

9950 

388,9 

29 102 500 

9900 

389,5 

28 767 500 

9800 

394,0 

28 160 600 

9700 

+ 382,0 

— 26 039 100 


proportional - und B proportional Amagat’s Ver¬ 

suche an Wasser widersprechen also der Clausius’schen Formel min¬ 
destens für das von abhängige Glied, doch ist freilich der 

Unterschied zwischen dem kleinsten v und dem grössten zu gering, 
um sich bei so unsicheren Ausgleichungsrechnungen mit Sicherheit be¬ 
merkbar zu machen. Wahrscheinlich ergiebt sich darum A fast 
constant, während die nicht unerhebliche Abnahme von B darauf hin¬ 
deutet, dass die Clausius’sehe Gleichung hinsichtlich ihrer Ab¬ 
hängigkeit vom Volumen, bei Flüssigkeiten wenigstens, nicht ganz hin¬ 
reicht. In unserer Formel ist, wenn für die F Functionen der Form 
. . B 

A + angenommen werden und wenn man von dem unbedeutenden 


Stossgliede absieht, die Grösse B als Function von v von der Form 
___ 1 

a —{*- J) v ® 

- ------; diese aber kann mit wachsendem v auch abnehmen, da der 

v 2 

Differentialquotient nach v von dieser Grösse offenbar je nach den 
Werthen von a, 1) und v positiv oder negativ sein kann. Unsere 
Formel präjudicirt also in dieser Beziehung nichts, A müsste selbst¬ 
verständlich auch nach dieser Formel mit abnehmendem v wachsen. 

Die Abnahme der Variabilität mit wachsendem Q' l erklärt sich 
nach beiden Formeln gleich gut. 

Für die Ausdehnung der Flüssigkeiten liegen unzählige Versuchs¬ 
reihen vor, die meisten bei gewöhnlichem Druck. Zur analytischen 
Darstellung hat man vorzüglich Potenzreihen nach der Temperatur 
angewendet und solche Reihen genügen in der That in sehr vielen 
Fällen. Ein classisches Beispiel hierfür ist die Ausdehnung des Queck¬ 
silbers nach Regnault’s Versuchen, für welche auch Wüllner’s 1 ) 
strenge Durchrechnung eine Formel 


3 ) 


a = a + + cfr* 


D Lehrbuch der Physik, Bd. 2, S. 76. 
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ergiebt, worin cc die mittlere Ausdehnung von ff 0 bis ff bedeutet und 
a, b und c Constanten sind, was um so bemerkenswerther ist, als es 
sich um ein so weites Intervall wie 0° C. bis 300° C. handelt. Denn 
die Differenzen gegen die beobachteten Werthe sind (nach Zeichen und 
Grösse) regellos genug vertheilt und erreichen höchstens einige Tausend- 
theile der ganzen betreffenden Zahl. 

Der wahre Ausdehnungscoefficient wäre dann 

4) (f|) = p («*) =«+ + 3c « 2 + • • • 

In anderen Fällen gilt eine Formel dieser Art, wenn man nicht 
die Constanten ins Ungemessene vermehren will, nicht. Man hat 
darum auch andere Darstellungen in Vorschlag gebracht. Avenarius 
z. B. setzt 

5 ) v = v f + b log (ff' — ff), 

woselbst v' das kritische Volumen, ff' die kritische Temperatur und b 
eine Constante sein soll. Mendeleef’s Formel ist 


6) 


_ 1 
— l~+ 6ff ' 


7) 


Beide genügen in vielen Fällen. 

Eine merkwürdige Formel hat de Heen x ) vorgeschlagen, nämlich 
dv 

- — n 

0ff “ ** ’ 


woselbst a und m Constanten sind. In der Regel soll man m = 2,333 
nehmen können. deHeen 2 ) giebt auch eine Art theoretischer Ableitung 
für seine Formel, die darauf beruht, dass erstens die Grösse K, die 
als innerer Druck aufgefasst werden kann (Bd. I, S. 373), proportional 
ist dem Quadrat der Dichte, und zweitens in erster Näherung gleichen 
Zunahmen der Temperatur gleiche Ausdehnungsarbeit entspricht. Es 
müsse also sein 


8 ) 


und da K 


Ki 


dy k 

0ff x 


lu 


dv.> 

0ff 2 


Const. 


CK) . 


ist, folge auch, wenn man (IQ als constant an sieht, 


die Gleichung 


9) 


dv 

0ff 


a v 1 , 


also mit m = 2. In der That soll auch die Erfahrung für m zu 
Werthen in der Nähe von 2 führen, wenigstens in einiger Entfernung 


D De Heen la chaleur, p. 163. 
*) 1. c., p. 165. 
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von dem Siedepunkte. In der Regel freilich soll m zu 2,333 anzu¬ 
nehmen sein. Die Vergleichszahlen, welche de Heen in seinem Werke 
La chaleur gegeben hat, scheinen die Formel gut zu bestätigen. Frei¬ 
lich fehlt dabei dei Prüfstein aller solcher Formeln, die Vergleichung 
ftxi "Wassel, de Heen hat seiner Formel noch etwas grössere Strenge 
verliehen; eine genauere Rechnung giebt ihm ° 

8 v 

10) — = («-(- bd)*», 

welche an Quecksilber mit hinreichendem Erfolg geprüft wird, indem 
wie in allen anderen Fällen m = 2,333 gesetzt wird. Dehnt sich die 
Flüssigkeit unter einem Drucke p L , p.,, . . . aus, so setzt de Heen aus 
gleichen Gründen 

11 ) + 1^) = Q; ä + £%) = * • • const = A. 

Daraus zieht er den Schluss, dass der Ausdehnungscoefficient um 
so weniger mit der Temperatur variirt, je höher der Druck ist, und 
das entspricht in der That den Versuchen von Amagat 1 )- So ist 

1 dV 

nach letzterem die Grösse — —■ in Einheiten der 6. Deciinale für 

v 6 ft 

A e t h e r : 


Druck 
in i 

Atmosphären 

| 0 "bis 

i 20° 

20 bis 
40° 

40 bis 
60° 

60 bis 
80° 

80 bis 
100° 

100 bis 
138° 

138 bis 

1 198° 

1 /Di)\ 

v \0xVp 

50 

1511 

1687 

1779 

1947 

2112 

1 

_ 

100 

1445 

1523 

1649 

1782 

1904 


— 

200 

1319 

1390 

1469 

1522 

1614 

1749 

2156 

000 

1235 

1271 

1333 

1366 

1418 

1502 

! 1694 

400 

1153 

1193 

1225 

1250 

1305 

1327 

1 1436 

500 

1094 

1117 

1143 

1157 

1175 

1216 

1278 

000 

1045 

1060 

1074 

1086 

1098 

1115 

| 1165 

700 

999 

1006 

1027 

1032 

1026 

1040 

1078 

800 

958 

961 

985 

981 

962 

983 

1008 

900 

926 

931 

940 

926 

928 

923 

i 946 

1000 

i 

900 

900 

905 

894 

888 

i SSO 

' 890 

i 


(Für Wasser siehe nächste Seite.) 


Hieraus ergiebt sich das obige Gesetz allerdings, da es selbst für 

i- — gilt und sich auch für andere Flüssigkeiten, wie Alkohol, be- 
v d ft 


l ) 1. c. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


3 
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Wasser. 


Druck 
in Atmo¬ 
sphären 

0 bis 
10° 

10 bis 
20° 

20 bis 
30° 

30 bis 
40° 

40 bis 
50° 

50 bis 
60° 

60 bis 
70° 

70 bis 
80° 

80 bis 
90° 

90 bis 
100° 

100 bis 
198° 





1 /ü 

V \b (h 






1 

14 

149 

257 

334 

422 

490 

556 

_ 

_ 

_ 

_ 

100 

43 

165 

265 

345 

422 

485 

548 

__ 

— 

— 

109 

200 

72 

183 

276 

350 

426 

480 

489 

600 


— 

105 

300 

98 

205 

286 

357 

423 

481 

528 

590 

641 

682 

102 

400 

123 

221 

298 

363 | 

429 

478 

527 

575 

626 

673 

99 

500 

149 

236 

306 

370 

429 

482 

523 

566 

611 

661 

96 

600 

169 

250 

319 

372 

429 

484 

520 

557 

605 

650 

93 

700 ; 

192 

262 

326 

377 

434 

478 

523 

550 

598 

637 

91 

800 

213 

272 

339 

378 

438 

480 

518 

546 

595 

630 

88 

900 

229 

289 

338 

389 

437 

479 

514 

550 

584 

621 

86 

1000 

— 

— 

343 

396 

437 

474 

512 

554 

581 

610 

84 


stätigt findet. Zweifellos ist den de Heen’sehen Speculationen und 
Ergebnissen ein gewisser Werth nicht abzusprechen. Ich werde später 
selbst noch eine annähernde Bestätigung heibringen, aber mehr als 
einen Näherungswerth wird in ibnen de Hecn selbst nicht sehen. 

Für Wasser insbesondere hat die Darstellung der thermischen 
Ausdehnung grosse Schwierigkeiten bereitet. Potenzreihen genügen 
nicht recht. Mendeleef giebt die Gleichung 1 ) 


12 ) 


i = i 

v 


fr(t — 4) 2 


(94,1 + t) (703,5 — t) 1,9 


Sie gilt für Atmosphärendruck, woselbst das Dichtemaximum sehr 
nahe bei 4° 0. liegt, bei steigendem Druck fällt die Temperatur des 
Dichtemaximums. So beträgt sie nach Amagat bei etwa 42 Atmo¬ 
sphären 3,3°, bei 93 Atmosphären 2,2°, bei 145 Atmosphären 0,6° und 
vor 3000 Atmosphären bereits ist das Dichtemaxiraum überhaupt ver¬ 
schwunden. Berechnet man mit der Mendeleef’sehen Formel die 
Dichte für 100° C., so findet sich 0,958 59, während nach der be¬ 
kannten Kossetti’schen Tabelle diese Dichte 0,95886 sein sollte, der 
Unterschied ist nicht unbedeutend. Thiesen 2 ) benutzt als Formel 
13) 1 _ (t — 3,98)2 t + 283 

; v " 503 570 " t -+- 67,26’ 

giebt jedoch selbst an, dass sie sich wesentlich dem in der betreffenden 
Veröffentlichung allein in Frage kommenden Temperaturintervall 0° 
bis 40° anschliesst; die grösste Abweichung zwischen den in diesem 


*) Beiblätter, Bd. 15, S. 758. 

2 ) Wissenschaftliche Abhandlungen der Physikalisch-Technischen Keichs- 
anstalt, Bd. III, S. 67. 
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Intervall von ihm und anderen (Scheel und Diesselhorst) beobach¬ 
teten und berechneten Zahlen beträgt noch keine Einheit der sechsten 
Decimalstelle. Bei 100° dagegen wurde die Abweichung mehrere Ein¬ 
heiten der vierten Decimalstelle betragen, ungefähr wie bei der Men¬ 
del eef’sehen Formel, mit der sie die Zahl der Constanten gemein hat. 

Für Quecksilber endlich hat Bosscha 1 ) 

14) V = ^6 0,000180 77 * 


gesetzt und damit bis zu etwa 260° Regnaul t’s Beobachtungen hin¬ 
reichend genau dargestellt, was um so bemerkenswerther ist, als sie 
nur eine einzige Constante enthält. L. Levy 2 ) hat in einer bemerkens- 
werthen Dissertation als Formel eine Potenzreihe gewählt. 

Die Gleichungen, welche aus dem Virialprincip folgen, geben keine 
bequeme Darstellung für v als Function von p und th Wir sahen 
jedoch bereits im ersten Bande, dass alle diese Gleichungen hinsicht¬ 
lich der Abhängigkeit der Ausdehnung von der Temperatur der Er¬ 
fahrung entsprechen können, denn wie bei den Gasen steigt die rela¬ 
tive Ausdehnung auch bei den Flüssigkeiten zuerst mit wachsender 
Temperatur, dieses lehren die beiden oben mitgetheilten Tabellen ohne 
Weiteres. Ein späteres Abnehmen der relativen Ausdehnung mit wach¬ 
sender Temperatur, wie solche sich bei den Gasen findet, ist bei den 
Flüssigkeiten anscheinend nicht vorhanden, was auch leicht verständ¬ 
lich ist. Nach Seite 401 des ersten Bandes würde hiernach die van der 
Waals’sehe Formel verlangen, dass v nicht grösser sein darf als 3 Z>, 
das heisst als das kritische Volumen. Aisobis zum kritischen Zustande 
soll ein stetes Ansteigen der relativen Ausdehnung stattfinden. Bei der 
Clausius’sehen Gleichung findet das nämliche statt (Bd. I, S. 404). 
Die hier abgeleitete Formel kann man streng nicht prüfen, weil die 
Abhängigkeit des 1c von O’bei den Flüssigkeiten fast gänzlich unbekannt 
ist. Sieht man von einer solchen Abhängigkeit, die wohl auch nur 
geringfügig sein muss, ab, so bleibt 


15) 


i dv 
v dfr 


1 ~r~ v4:k*dd-\v. 

v — - 

F 1 +F 2 v 3 


Sk — 5 

•v? 


\d& ^ 


1 

’ 3 \ 


1 3 k — 5 

1 8 fr 7fe-5 /ft\ ^ 

3 v 2 ^ v* 4 Je W 


+ 7 


R \i + 


7 Tg — 5 b /#’ 


4 7c 


-H 

V \v J 


3 7c— 5 ' 
4 7c 


p- 


F 1 -\-F 2 v 


1 F*v 8 
3 v 2 


■Bb 


& 71c— 5 /# 


4:lC 


47c 


3* 


D Poggendorffs Ann., Ergänzungshand 5. 
2 ) Dissertation, Halle 1881. 
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oder unter Vernachlässigung der Stossglieder überhaupt 


16) 


t, fdF 1 cF, _i\ 1 

1_ 8® _ l_ Ti _ _ \8» + d&' V 7 v 

V 0ot ^ —d __ 1 

-f 3 1 Fo V 3 


Diese Gleichung präjudicirt nichts in Bezug auf 


1 o v 

V 


Auch hinsichtlich der Abhängigkeit vom Druck stehen die Flüssig¬ 
keiten zum Theil auf gleicher Stufe mit den Gasen, doch treten auch 
Gegensätze auf. Vergleicht man z. B. die Tabelle auf Seite 365 des 
ersten Bandes für Kohlensäure mit den hier gegebenen Zahlen für 
Aether, so nimmt dort der relative Ausdehnungscoefficient mit wach¬ 
sendem Druck bei niedrigen Temperaturen stetig ab, bei höheren erst 
zu, dann wieder ab. Bei Aether dagegen fällt der Coefficient stetig. 
Das würde man im Verhältnis zu den Gasen nach dem Beispiel der 
Kohlensäure erwarten. Dagegen zeigt sich bei Wasser zuerst eine 
ständige Zunahme des Goefficienten mit wachsendem Druck und später, 
erst nach 60 bis 70°, eine Abnahme wie bei Aether. Während also 
Aether einen Zustand darstellt, der als Fortsetzung des gasförmigen 
Zustandes nach Seiten der niedrigen Temperaturen angesehen werden 
kann, findet das bei Wasser nicht statt, es bildet diese Fortsetzung 
erst bei Temperaturen über 60°. Hieraus wäre man versucht zu. 
schliessen, dass Aether nur darum als jene Fortsetzung erscheint, weil 
es seinem kritischen Zustande im untersuchten Intervall näher steht 
als Wasser, dass es aber bei niedrigeren Temperaturen als die zur 
Beobachtung gelangten sich wie Wasser verhalten dürfte. Die 
Zahlen auf Seite 34 unterstützen diese Annahme in etwas, weil die 
Abnahme deB Coefficienten mit wachsendem Druck bei steigender 
Temperatur ziemlich stark an wächst, mit fallender Temperatur wird, 
sie mehr und mehr sinken und zuletzt wohl in eine Zunahme über¬ 
gehen. Ist also das Verhalten des Wassers das allgemeinere für 
Flüssigkeiten anzunehmende, so sollte der relative Ausdehnungs- 
‘ coefficient mit wachsendem Druck je nach der Temperatur (ob niedrig 
oder hoch) erst steigen, dann fallen (um im gasförmigen Zustande 
bei noch weiter anwachsender Temperatur abermals für grosse Drucke 
zu steigen). 

Nach der van der Waals’schen Gleichung fällt nun der relative 
Ausdehnungscoefficient mit wachsender Dichte stets, so lange v <C - & 
ist (Bd. I, S. 402), er fällt auch noch, wenn v etwas grösser ist als 2 b- 
Das sollte also z. B. bei Aether der Fall sein, und zwar würde selbst 
bei der niedrigsten angegebenen Temperatur v noch kleiner sein als 
der aus der Bedingungsgleichung (Bd. I, S. 402) 



Ausdehnungsformeln nach van der Waals und Clausius. 


37 


17) 


+ 


Sb 


u. 

c 


10 fr 2 
-£• — 


v -h 


4b :i 


c 


sich ergebende "Werth für v. Bei Wasser würde v oberhalb 60° eben¬ 
falls kleiner sein als dieser besondere Werth, unterhalb 60° grösser. 
Das ist aber ganz unverständlich, also kann die van der Waals’sehe 
Gleichung für Wasser keine Anwendung finden. 

Die C1 ausius’sehe Gleichung führt zu einer sehr complicirten 
Bedingung; es müsste 

2 of 6c \ / 1 

\v — t + 


{V - 


& 


+ (ty 
2 c 




w »(v + ßyj \{v — by 1 # 2 o 4- ß) 


+ ß ) 2 
+ — 2c 


+ 


b ^ + ßy, 


positiv sein für Temperaturen über 60°, negativ für Temperaturen 
unter 60°. Der einzige Factor, welcher negativ sein kann (wenn c 
positiv sein soll, worüber bald Näheres), ist der im ersten Product zu¬ 
erst stehende. Ist er negativ, so wird jedenfalls Wasser sich wie Aether 
verhalten. Die Bedingung wäre unter allen Umständen 

2 & 6 c ^ 

1<Sl) (vW + 1 

während sie an sich noch nicht genügen würde. Möglich ist diese 
Bedingung gewiss, da sie für fl = oo schon erfüllt ist. Diese Bedingung 
setzt v in Abhängigkeit von # und zwar sollte v um so grösser sein, 
je kleiner O 1 ist, darüber lässt sich aus den Zahlenangaben für Wasser 
nichts entnehmen, da die Zahlen in den einzelnen Spalten anscheinend 
nur wachsen oder nur fallen, doch ist es plausibel. Das entgegen¬ 
gesetzte Verhalten tritt jedenfalls ein, wenn 

2 ff_ 6c 

(v — 1))- if (v + ßy 

ist. Es kann jedoch auch schon vorhanden sein, wenn diese Grösse 
noch positiv ist. Auch diese Bedingung ist möglich, und zwar gerade 
für niedrige Temperaturen, also kleine ff. Die Glaus ius’sehe Glei¬ 
chung ist hiernach günstiger gestellt als die van der Waals’sehe. 
Gleiches gilt von der hier abgeleiteten Gleichung. Das ist alles nur 
qualitativ. Zu quantitativen Ergebnissen zu gelangen, ist im gegen¬ 
wärtigen Stande der Wissenschaft nicht wohl möglich. 

Wir haben nun noch eine Frage zu behandeln. Wasser zeigt ein 
Minimum des Volumens, welches bei Atmosphärendruck bekanntlich 
fast genau auf die Temperatur t = 4° C. fällt. Lassen die Zustands- 
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gleichungen ein solches Minimum erkennen, selbstverständlich nicht 
die darauf eingerichteten, wie die von Mendeleef, Thiesen und 
anderen ? 

Die deHeen’sche Zustandsgleichung würde ein solches Minimum 

'dv 

des Volumens nur in der zweiten Form angeben lassen, woselbst 7 ^ = 0 

werden kann, wenn a--\- 1)& = 0 ist, während in der ersten Form 
= 0 sein müsste. Also ist die erste Form unzulässig, wenigstens für 
Flüssigkeiten, die sich wie Wasser verhalten. 

cv 

Nach der van der Waals’sehen Gleichung kann ^ = 0 nur 

Öv 

sein, wenn (Bd. I, S. 401) 


I 83 ) 


ff 2 c(v — b) 
v — 1) V* 


ist. Soll ff = 00 ausgeschlossen sein, so kann, da v niemals 0 sein 
wird, nur noch v — b in Frage kommen, alsdann wieder wäre ff = 0 . 


Waals’sche Gleichung lässt also hier gänzlich im Stieb. 

dv 

gff : 


Pie van der 

Nach der Clausius’sehen Gleichung ist 


: 0 , wenn entweder 


1 84 ) 
oder 

18 5 ) 


—:_ 1 ___ 

V — b ^ (v + ßy 

& 2 c 

(v — b) 2 &(v + ß)* 


ist. Soll in der CI au sius’schen Gleichung für Flüssigkeiten c wie 
für Gase eine positive Grösse und ausserdem v b sein, so scheidet 
die erste Möglichkeit aus, es bleibt nur die zweite, und diese ist 
wiederum für plausible Werthe unerfüllbar. Hieraus schliessen wir, 
dass entweder die Clausius’sehe Gleichung für Flüssigkeiten wie 
Wasser unzulässig ist, oder dass die Constante c darin keine Constante 
ist, sondern vom Aggregatzustande abhängt und negativ sein kann, 
während sie für Gase positiv sein soll. Oder, dass zwar c positiv ist, 
aber v <C b sein kann. Dieses ist aber wieder mit positivem c unver¬ 
einbar, denn dann wäre p negativ, also bleibt nur die Annahme, dass 
c negativ und v b ist. Hierin finde ich eine sehr starke Stütze für 
meine frühere Behauptung, dass Gase und Flüssigkeiten nicht die 
nämliche Zustandsgleichung mit gleichen Constanten haben, und es ist 
zu verwundern, dass man dieses einfache Kriterium anzuwenden unter¬ 
lassen hat. Darf aber c auch negativ sein und ersetzen wir diese 
Grösse durch — a 2 , so wäre nach der Clausius’sehen Gleichung das 
Volumenminimum v bestimmt durch 
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und da zugleich 


ist, so hätten wir 


oder 

19) 


P _ 1 C6 2 

Rfr v — b ßy 

2 _ p 

v — b ~~ Rfr' 

p(v — b) = 2 R&. 


Druck, Temperatur und Grenzvolumen wären also mit einander 
nach einer dem Boyle-Gay-Lussac’schen Gesetze entsprechenden 
Regel verbunden. Nach Amagat’s Versuchen soll die Temperatur des 
Dichtemaximums mit wachsendem Druck sinken, also müsste auch mit 
wachsendem Druck die Grösse p (v — b) stetig kleiner werden, was 
sehr glaublich ist, da diese Grösse mit wachsendem p der Null zustrebt. 
Zahlenmässig ist die Formel mit Amagat’s Versuchen nicht ver¬ 
einbar, sie würde für b einen viel zu grossen Werth geben. Indessen 
sind diese Versuche selbst sehr unsicher. 

Die liier aufgestellte Zustandsgleichung ergiebt wie die Clau¬ 
sius ’ sehe die Möglichkeit eines Dichtemaximums. Nach der Formel 

für — 4- auf Seite 35 folgt, dass nur der Zähler Null sein kann, und 

v uw 


sie würde erfordern, 


8 Fi 

dass für Flüssigkeiten - 7 ^- 4“ v 


4 0 ** 


eine 


positive Grösse ist, worüber sich von vornherein nichts sagen lässt. 

Das Auffallende der mangelnden Uebereinstimmung zwischen 
Theorie und Erfahrung verliert jedoch seine Bedeutung, wenn man 
bedenkt, dass Flüssigkeiten, wie schon bemerkt, innerlich überhaupt 
nicht homogen sind, sondern als variable Gemische angesehen werden 
müssen, für welche einheitliche Formeln ja nicht bestehen. Die Con- 
stanten aller Formeln sind aus entsprechenden Constanten der ein¬ 
zelnen Theile der Flüssigkeiten zusammengesetzt, und zwar nach mit 
den Umständen variablen Verhältnissen. Indessen sind dadurch die 
Widersprüche zwischen den verschiedenen Annahmen, die dem Leser 
gewiss nicht entgangen sein werden (sie betreffen namentlich die 


Grössen c und 


dF, 


+ 


dF 2 -F 
v 


nicht ganz zu erklären. Dieses 


dürfte hauptsächlich daran liegen, dass wir Grössen als constant an¬ 
seh en und mangels ausreichender Erfahrungen als constant ansehen 
müssen, die es höchst wahrscheinlich keineswegs sind, namentlich nicht 
in so weiten Intervallen der veränderlichen Grössen. So hängt die 
„Constante“ R ab von dem Molekulargewicht der Substanz. Welches 
Molekulargewicht haben Flüssigkeiten? Und ist dieses Molekular¬ 
gewicht immer das nämliche? Die Frage wird im nächsten Abschnitt 
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behandelt. Nach neueren Untersuchungen scheint es Flüssigkeiten zu 
geben, welche in ziemlich weiten Intervallen der Versuchsbedingungen 
ein constantes Molekulargewicht auf weisen, wie Benzol, Aethyloxyd 
und andere; ja dieses Molekulargewicht scheint sogar mit dem im 
dampfförmigen Zustande übereinzustimmen. Für solche Flüssigkeiten 
hat B einen constanten Werth und sogar den im dampfförmigen Zu¬ 
stande der Substanz geltenden. Bei anderen Flüssigkeiten trifft das 
aber nicht zu, zum Beispiel bei der Reihe der Alkohole, der Säuren u. s. f. 
Nicht bloss ist bei ihnen das Molekulargewicht im flüssigen Zustande 
ein anderes als im dampfförmigen, sondern es ändert sich auch, wie 
erwartet werden muss, mit der Temperatur, indem es mit wachsender 
Temperatur abnimmt und bei der kritischen Temperatur vielleicht den 
im dampfförmigen Zustande geltenden Werth erreicht. So scheint das 
Molekulargewicht des flüssigen Wassers bei 0° C. und Atmosphären¬ 
druck fast viermal so gross zu sein wie das des Wasserdampfes, es 
nimmt dann mit steigender Temperatur ab, ist aber selbst bei 140° C. 
immer noch fast zweiein drittelmal so gross wie das des Dampfes. Bei- 
Wasser ist also B kaum eine Constante, sondern eine Grösse, die von 

2,8 

der Temperatur abhängt und von 0 bis 100° C. auf ihres Werthes 

0,0 

sinkt. Wie sollen da die einfachen Zustandsgleichungen Anwendung 
finden können, wenn über so enorme Veränderungen ihrer „Constanten“ 
keine Gewissheit und keine Uebersicht besteht? Denn was von der 
Grösse B gesagt ist, gilt nicht minder von allen anderen in diesen 
Gleichungen enthaltenen Grössen. Die Untersuchung der Molekular¬ 
gewichte der Flüssigkeiten scheint die weitaus dringendste für eine 
Einsicht in das Wesen dieser Substanzen zu sein. Bis jetzt sind dazu 
nur erst Anfänge gemacht, und es wird auf diese Frage noch oft zu¬ 
rückgekommen werden müssen. 

58. Capillarität der Flüssigkeiten. 

Kaum ein Abschnitt der Physik ist so oft und von so vielen Seiten 
bearbeitet worden, als der von der Capillarität der Flüssigkeiten 
handelnde. Die Theorie, wie sie zuerst von Young concipirt wurde, 
sah ursprünglich einfach genug aus; je tiefer jedoch man in die Sache 
eindrang, desto verwickelter zeigten sich die Verhältnisse und eigent¬ 
lich besitzen wir auch jetzt noch keine wirklich befriedigende Einsicht 
in den Grund der Erscheinung. Gegenwärtig müssen wir zwischen 
der älteren mechanischen Theorie und der neueren thermodynamischen 
unterscheiden. Die letztere scheint strenger als die erstere zu sein, 
weil sie von einem allgemeinen Princip Gebrauch macht, welches auch 
die Wärmeerscheinungen einbezieht. Dass sie jedoch die Erscheinungen 
dem Verständniss näher bringe als jene, kann man nicht behaupten. 
Sie wird später dargelegt werden. 
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Die mechanische Theorie hat ihren Höhepunkt in der genialen 
Bearbeitung von Gauss erreicht (Werke, Ausgabe von 1867, Bd. 5, 
S. 31 bis 77). Sie untersucht lediglich die Aenderungen, welche die 
potentielle Energie einer Flüssigkeit erfahren kann, welche bei oder 
in Berührung mit Substanzen irgend welche Gestaltänderungen durch¬ 
macht. Die Gestalt einer Flüssigkeit ist in stabilem oder labilem 
Gleichgewicht, wenn diese potentielle Energie unter den besonderen 
Verhältnissen einen Grenzwerth hat, ihre Variation also für alle unter 
diesen Verhältnissen möglichen Veränderungen gleich Null ist. Doch 
hat Gauss selbst auf die nothwendige Erweiterung dieser Theorie 
hingewiesen, wenn man die Wärmeerscheinungen einbeziehen will. 

Sei die innere potentielle Energie der Flüssigkeit für sich die 
der Substanzen, mit denen sie in Berührung steht, üo, die der äusseren 
Kräfte Z7', so wäre die ganze potentielle Energie 

1) U = U, + U, + U'. 

Man nimmt nun an, dass die Wirkung zwischen den einzelnen 
Theilchen einer Flüssigkeit, und ebenso die von Theilchen von Sub¬ 
stanzen auf einander selbst ein Potential hat. Wir nennen dieses 
Potential für den ersten Fall für den zweiten F 7 , dann wird 


2 ) 


Ui — j Q d x j Q r f (d r, d r') d x\ 
Ü3 = v j Q dt J P F (dt, d T) d T 


zu setzen sein. Q, Q ' sind die Dichten der Flüssigkeit an den Raum- 
elementen dt, dz 1 ; P bedeutet die Dichte der betreffenden Substanz 
an der Stelle d die Integrationen erstrecken sich über die Flüssig¬ 
keit und die sie berührenden Substanzen. Es ist schon im ersten Bande, 
Abschnitt 15, erwähnt, wie diese Ausdrücke unter der Annahme, dass 
die Dichte weder in der Flüssigkeit noch in den sie berührenden Sub¬ 
stanzen variirt, auf Flächenintegrale zurückzuführen sind. Für con- 
tinuirlich vertheilte Substanz hat man (Bd. I, S. 51, Gleichung 26), 


3) 


U, 


(2 7t q> (K)v — | (H) s) + um 


und für molekular vertheilte (1. c. Seite 64) 

4 ) U 2 = 2 % f (0) © — j 7t d 1 [fr (0) — fr ff ] 2 + U[°\ 

(If) und (H) sind die Gaussischen Capillaritätsconstanten, v, S sind 
Volumen und Oberfläche der Flüssigkeit, ^ (0) und [fl’(O) 'fl’ör] ent¬ 
sprechen den Constanten (2T) und (77), doch sind sie durchaus anderen 
Werthes als diese Constanten, denn 0 und £ bedeuten Volumen und 
Oberfläche der Molekeln, wodurch S die Dichte einer Molekel bezeichnet. 
Wir haben (Bd. I, S. 50) 
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5) (X) = 


ii 

| a- f(a)än, 
o 


(H) = + 



cc 2 f («) d a, 


dagegen 

<*r 



o 


«■(()) —«* 


<V' öi" 

j* cZ ß j oc 2 g> (ec) (/ w 
o 


1 

■ 4 7t ot 1 


iKWi- 


cp (a) cl m 


d 6. 


Es ist schwer zu sagen, worauf sich die Variationen beziehen 
sollen, wenn von der zweiten Form der inneren Energie ausgegangen 
wird, denn © und 2 wird man geneigt sein, bei constanter Temperatur 
für unveränderlich zu halten. Und sollten diese Grössen variabel 
sein, so müsste mindestens auch Ov variabel sein, da diese Grösse von 
der Grösse einer Molekel, also auch von 2 abhängt. Die (H) ent¬ 
sprechende Grösse #(0) — & a müsste also bei der Variation von ^ 
mit variirt werden und es gäbe eine eigentliche Capillaritätscon st ante 
nicht recht. Eine andere Schwierigkeit besteht noch darin, dass, wenn 
© variirt, auch 2 variiren sollte und umgekehrt. Oder soll man an¬ 
nehmen, dass auch bei den Molekeln Aenderungen möglich sind, wobei 
die Dichte und Grösse unbeeinflusst bleiben und nur die Oberfläche, 
Inhalt und Gestalt variirt? Endlich bezieht sich 2 auf alle Molekeln, 
auch auf die im Innern der Flüssigkeit befindlichen, während sonst nur 
die Verhältnisse an der Oberfläche als maassgebend angesehen werden. 
Wie diesen Schwierigkeiten auf Grund der mechanischen Theorie der 
Capillarität Herr zu werden ist, weiss ich nicht. Es ist mir wohl bekannt, 
dass Boltzmann nachgewiesen hat, dass man auch auf Grund von 
Summationen statt Integrationen zu den Formeln der gewöhnlichen 
Capillaritätstheorie gelangen kann; allein eine solche Summenrechnung 
ist nicht gleichbedeutend mit einer Rechnung auf Grund der Annahme 
induvidueller Molekeln. Es scheint, als ob allein durch mechanische 
Betrachtungen eine sichere molekulare Capillaritätstheorie sich nicht 
begründen lässt und dazu in der That auf thermodynamische Principien 
eingegangen werden müsse. Und dieses ist auch ziemlich verständ¬ 
lich, da bei den Capillarerscheinungen die einzelnen Molekeln zu ein¬ 
ander in Concurrenz treten und diese Concurrenz durch ein besonderes 
Gesetz, das Entropieprincip, geregelt wird. 

Die mechanische Theorie der Capillarität wird also wohl oder 
übel von der Ansicht einer continuirlichen Vertheilung der Substanz 
ausgehen müssen. Dann aber bleibt noch ein Zweifel übrig, der gegen 
sie erhoben worden ist. Nämlich sie setzt voraus, dass die Dichte der 
Flüssigkeiten in der ganzen Substanz, bis zur mathematischen Ober¬ 
fläche hin, überall die nämliche ist. Indessen hat schon Poisson ge- 
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zeigt, dass, wenn man diese Voraussetzung für die Oberfläche fallen 
lässt, man ebenfalls zu den gewöhnlichen Formeln gelangt. Die Rech¬ 
nungen sind jedoch recht schwierig. Auch hat Villard Gibbs nach¬ 
gewiesen, dass man selbst in der thermodynamischen Theorie Unter¬ 
schiede in der Dichtigkeit der Flüssigkeit nicht anzunehmen braucht. 
Bleiben wir also bei den angegebenen Formeln, so wären die eigent¬ 
lichen Capillaritätsgrössen die Grössen K und H. 

Die Grösse K ist (Bd. I, S. 367) zuerst von van der Waals 
in die Zustandsgleichung der Flüssigkeiten eingeführt worden und 
spielt seitdem in der Theorie dieser Substanzen mit Recht eine grosse 
Rolle, van der Waals hat jedoch einen anderen Ausdruck für diese 
Grösse, als die hier nach Gauss abgeleitete, er findet nämlich für sie 
wie Laplace 


7) 


K — 2 % q 


2 j ä £ J 


/ (r) d r . 


Dieser Ausdruck aber ist mit dem von Gauss ermittelten nicht 
identisch. Bei der Wichtigkeit, welche diese Constante nunmehr er¬ 
langt hat, ist es nöthig, hierauf etwas genauer einzugehen, zumal die¬ 
selbe auch benutzt wird, um Schlüsse auf die molekularen Verhält¬ 
nisse der Flüssigkeiten zu ziehen; ich folge dabei dem Gedankengange 
in meiner Abhandlung 1 ) „Untersuchungen über die Capillarität“. Nach 
Laplace ist K diejenige Kraft, mit der ein beliebig langer Flüssig¬ 
keitsfaden, dessen Querschnitt eine Flächeneinheit beträgt, von einer 
beliebig ausgedehnten Flüssigkeitsmenge nach unten gezogen wird, 
wenn diese Flüssigkeitsmenge sich unterhalb einer Ebene befindet, die 
durch das untere Ende des Fadens zu diesem senkrecht gelegt ist. 
Diese Kraft haben wir aus unseren Potentialausdrücken abzuleiten. 
Das Potential einer Flüssigkeitsmasse von der Dichte Q auf ein Flüssig¬ 
keitselement dt' von der Dichte Q r ist zunächst 


8 ) 


!>' q' d i' — q'cIz' q f (dt, dz') dt. 


Wenn, was hier der Fall sein soll, dt nicht der anziehenden Masse 
angehört und Q überall den gleichen Werth hat, geht dieses nach dem 
Green 7 sehen Satz (Bd. I, S. 46) über in 

, , , , 7 , f f d S , , N 0 r 

9) PY = QQ ät J j — i>(r) g^, 

woselbst t gleich dem Abstand des Flächenelementes d S vom Raum¬ 
element dt' ist und (r) die Grösse 


x ) Wiedemami’s Annalen, Bd. 27, S. 544 ff. 
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10 ) 


ii> (r) 


u 2 

• jl 2 /^ di 


bedeutet, in der das Integral für £ = S 2 verschwinden soll. Das Ele¬ 
ment dz' stehe von der Grenzfläche der Flüssigkeit um % ab, ange¬ 
zogen wird es dann von allen den Flüssigkeitstheilchen, welche aus 
dieser Flüssigkeit durch eine von dz 1 aus geschlagene Kugel ausge¬ 
schnitten werden, deren Radius gleich dem Wirkungsradius z/ der 
Molekularkräfte ist. Si sei nun der ebene Theil der Flüssigkeitsober¬ 
fläche, der sich innerhalb dieser Kugelfläche befindet, $ 2 das Stück 
dieser Kugelfläche, welches innerhalb der Flüssigkeit liegt, dann ist 
also 


11 ) 


P' Q f dt' = Q Q r 


U.J r i 


1p Ol) cos Oh, «0 


+ 



ip (r 2 ) cos (k,, >i 2 ) 


Mi verläuft ausserhalb der Flüssigkeit senkrecht zum ebenen Element d *S' X , 
« 2 innerhalb der Flüssigkeit senkrecht zum Kugelflächenelement d S 2 . 
Wir haben also 


somit 


cos (r 1} n x ) — —, cos(r 2 , %) = — 1, ferner r 2 = z/, 
r x 


y (/,) cosdSi 




und, wenn wir mit u den Abstand des Elementes d Si von der die ebene 
Grenzfläche senkrecht schneidenden Axe des Fadens bezeichnen, ferner 


Vj*— s 2 z 

ip (i\) cos (r 19 n x ) = 2 % | ndn — = 2 7t l £ip(r) ^ , 

r i J r { >‘i J >‘ 2 

o 

letzteres, weil r{ = u 3 +■ £ 2 , also udti — r l dr 1 ist. 

Zusammen wird 

1 ?' Q 1 dt 1 = 2 n q q' dt' ^ j ij> (■>•) ^ — ~y~~ ^ C^) 

Die Kraft in Richtung von % wird erhalten durch Differentiation nach % 
und die Kraft auf den ganzen Faden durch fernere Integration nach % 
von 0 bis Z, wenn Z die Länge des Fadens bedeutet, also haben wir 
für diese Kraft, die wir mit -BTx bezeichnen und welche eben die 
La place’sehe Constante K sein soll, wenn noch Q = q' ist 
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12 , 


) Kt = 4* I 5 I dr 


A-t 


dt 


4> (A) , 


indem dem Faden der Quersclmitt 1 zuertheilt wird. 

Lässt man die Integration gegen die Differentiation sich aufheben, 
so bleibt 


12 s ) K t = 2 7C ()2 | % ^$-dr 


i 


r- 


ip (ip) 


und weil 




ist, wird 

12,) 2T x =2* 9 *^(g) —tf(4)+£ 

7 kann nur gleich A sein, also 
12 4 ) K l = q 2 iP(0) — 2tcq- 


a \ ;= z 

Jr/(r)di-| • 

s A=o 


$(A) — Jrffädr'j 


Das erste Glied ist gerade die Gaussische Constante IT, die wir 
jetzt mit IT# bezeichnen. Der Laplace’sche Ausdruck für K ergiebt 
sich, wenn wir erst differenziren und dann integriren. Wir haben 
alsdann 

A / A 


12 5 ) Kl — 2 7t q 


■HI 


7jj(r) 


dr 


Ml + ] 




also 


12 6 ) Kl = 2 7t q 2 | cl % | r f (r) d r = 2 % Q 2 j* d £ j* r är J f (r) dr. 

o ; 0 c 

In den Grenzen dürfen wir A durch co ersetzen, so dass Kl in 
der That das Laplace 1 sehe K ist. Es wird aber 

/ J \ 


13) 


K l = Kg — 2 7t q 2 


iP(A) 


% rf(r) clr 


\ C /C=o. 

(A) kann nach seiner Definition allerdings gleich Null angesetzt 


werden, soll auch | % j r f(r)dr\ gleich Null sein, so müsste j rf(r) dr 
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endlich sein, und dessen ist man von vornherein in keiner Weise sicher. 
Schon die Annahme einer Anziehungskraft umgekehrt proportional 
der vierten Potenz der Entfernung, welche doch bereits von mehreren 
Seiten gemacht worden ist, würde unzulässig sein. 

Also ist die Laplace’sche Constante K nicht identisch mit der 
Graussischen; nicht einmal, ob sie mit ihr von gleicher Grössenordnung 
ist, steht fest. 

Nun wäre noch zu fragen, welcher Ausdruck für K in die Zu¬ 
standsgleichung einzutreten hat. Nach der hier dargelegten Theorie 
muss es der Gaussische sein. Es ist leicht zu beweisen, dass auch 
in der van der Waals 1 sehen Formel das K diese Gaussische Con¬ 
stante ist, nicht die Laplace’sche, und dass auch van der Waals 
eigentlich zu ihr hätte gelangen müssen. Nämlich er berechnet K als 
entgegengesetzt gleich derjenigen Arbeit, die man leisten muss, wenn 
man, während eine Molekel erhalten bleibt, alle innerhalb seiner 
Wirkungssphäre vorhandenen Molekeln allein unter dem Einflüsse der 
Wirkung dieser einen Molekel ins Unendliche zerstreut. Wie die 
Zerstreuung stattfindet, ist gleichgültig. Lassen wir die Molekeln sich 
radial von der festen Molekel entfernen und bezeichnen mit m die 
Masse, mit /' (§) die Anziehung dieser Molekel im Abstande §, so 
wird die Arbeit 


14) 


Ä 1 = 


— 4 71 


r*dr j f (§)<?£.Mi 9 , 

0 r 


wodurch man sofort auf den Gaus sischen Ausdruck für K geführt 
wird, van der Waals dagegen zerschneidet die Wirkungskugel durch 
die Aequatorebene in zwei Hälften und denkt sich jede der Hälften als 
starres System für sich fortgeführt. Die Arbeit ist dann, wie sehr leicht 
abzuleiten, 

4 oo 

15) Ä 2 = — 4 jt q m J dr J | d £ [/' (|) - /' (V|» + 4* — r*)}. 

0 r 

Anscheinend lässt nun van der Waals das Glied f (]/~|~ z/ 2 —• r' 2 ) 
fort, was gar nicht nöthig und auch nicht ohne Weiteres zulässig ist. 
Wir haben aber 


somit 




mr (V^ + ^ 2 -»- 2 ) = Jm/'ö), 


A 2 — — 4tz q m 


J 00 

J dr j mf® 

0 r 


und 
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4 7t Qm I cl r [z/ f (z/)]. 


Genau denselben Werth hat auch 


1 • A dA l 

also wird 

dd 


weil Ai und A 2 zugleich verschwinden müssen, A t — A 2 . 

Rechnungen genau derselben Art, jedoch etwas schwieriger durch¬ 
zuführen, lassen erkennen, dass auch die Constante H nicht in der 
Laplace’schen, sondern in der Gaussischen Form gewählt werden 
muss, und zwar sowohl in den Formeln der Capillaritätstheorie als in 
den Zustandsgleichungen. Laplace hat bekanntlich drei Theorieen 
der Capillarität ausgearbeitet, und es ist bemerkenswerth, dass er in 
der dritten Theorie für H ebenfalls zu dem Gaussischen Ausdruck 
gelangt ist. Wie sich die thermodynamische Theorie der Capillarität 
zu diesen Constanten verhält, wird später erörtert werden. 

Die Grössen K und II sind, wie schon bemerkt, mit der Tempe¬ 
ratur veränderlich, von der Grösse H wissen wir das anscheinend be¬ 
stimmt; von der Grösse K , die selbst der experimentellen Ermittelung 
unzugänglich ist, müssen wir es nach der Feststellung für II vermuthen. 
Die einfachste und am meisten angewandte Methode zur Bestimmung 
von H besteht in der Beobachtung der Steighöhe der Flüssigkeit in 
einer engen Röhre. Seien S l5 S 2 , S 3 die Oberflächen der Flüssigkeit, 
der darüber befindlichen Substanz und der Röhre, S 12 , S l3 , S 23 die Be¬ 
rührungsflächen zwischen den drei Körpern, II X , II 2l II 3 die betreffen¬ 
den Werthe von II für diese drei Körper, IT 12 , II\ 3 , II 23 die Werthe der 
nämlichen Grössen von Körper zu Körper, dann sind die Flächen¬ 
glieder der potentiellen Energie 

16) P= -^E 1 S l —ii/ 2 S 2 - l - H s S s 


+ H n S 12 + H n S, g + H m S m . 

Bedeuten aber S\ S", S" f die freien Theile von S 1} S 2 , so 
wird auch 

Si = S' + S u 4- Si 3 , S 2 = S" + S 12 + S 23 , 

S 3 — S'" + Sl3 4“ $23- 

Die Werthe S', S", S'" werden in dem betreffenden Experiment als 
unveränderlich angesehen, für die Variation kommt also allein in Be¬ 
tracht die Grösse 

17) Q = (ll 12 - % 4 - *‘ ) S„ + (H n - S„ 


+ fl» 


H 2 + E, 
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Bei Bestimmung der Steighöhe jedoch ist nur das erste Glied ent¬ 
scheidend, wenn der Randwinkel der Flüssigkeit gegen die Röhre 
gleich Null ist. Sei nun diese Steighöhe 7i, der Radius der Röhre > 
und bezeichne a 2 den sogenannten Capillaritätscoefficienten, bestimmi 
etwa durch die Gleichung 

18a) aS = r ( 7 *+7)- 

so hat man 

H{ - 7^2 rr _ 1 f \ o 

19) -= g g(Q i — Qi) 

woselbst die Dichte der Flüssigkeit, p 2 die der darüber befindlichen 
Substanz (Gas, Dampf oder eine andere Flüssigkeit) ist, und g die 
Schwereconstante bedeutet. Richtet man sich so ein, dass über dei 
Flüssigkeit sich der Dampf, oder Luft oder ein anderes Gas befinde! 
so sind in hinlänglichem Abstand vom kritischen Zustand jET 2 , H u sehi 
klein im Verhältnis zu In diesem Falle ist auch p 2 geringfügig 
gegen Q x und die Gleichung ergiebt unmittelbar 

19 a ) B 1 — gQ i a\ 

Also wäre H proportional a 2 p. Man darf aber die Bedingungei 
nicht vergessen, an welche eine solche Gleichung gebunden ist; zu j< 
höheren Temperaturen man schreitet, desto weniger zulässig sind dies< 
Bedingungen, weil einerseits abnimmt und sich dem p 2 nähert unc 
gleiches auch für H x gilt, welches sich jET 2 und H x2 nähert. Im kriti 

sehen Zustand wäre schon allein wegen — p 2 ? Hu — 

auch abgesehen davon, dass etwa auch a verschwindet. Also sind wii 
nicht eigentlich in der Lage, die Veränderlichkeit der Capillaritäts 
constante für eine Flüssigkeit zu ermitteln, immer kommen noch ander« 
Grössen dazu. Aber angenähert kann man wenigstens für gewiss« 
Temperaturintervalle diese Veränderlichkeit feststellen. 

Es sind nun eine grosse Menge von Untersuchungen über di< 
Grösse a 2 ausgeführt worden, und es sind auch für sehr viele Flüssig 
keiten Zahlenangaben vorhanden. Sämmtliche Untersuchungen stimmei 
darin überein, dass a 2 mit wachsender Temperatur fällt und zwa: 
rascher als das Volumen wächst, so dass auch (H) mit wachsende - 
Temperatur abnimmt. Statt bereits anderweitig veröffentlichte Ergeh 
nisse anzuführen, theilt der Verfasser einige von ihm selbst erhalten* 
Zahlen mit, die sich auf das so viel untersuchte Wasser, auf Alkohol 
Glycerin, Terpentinöl und Olivenöl beziehen, indem er zugleich di« 

ö 2 

Werthe — hinzufügt. Die Dichten sind dabei entnommen fürWasse' 

aus der Tafel von Rossetti, für die anderen Flüssigkeiten aus einige) 
allerdings nicht sehr genauen, jedoch für diesen Zweck ausreichende) 
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eigenen Beobachtungen. Für Terpentinöl lagen keine entsprechenden 
Zahlen vor. Für Wasser sind 14 Versuchsreihen mit 14 Röhren im 
Temperaturintervall 0 bis 95° C. ausgeführt, für die übrigen Flüssig¬ 
keiten , bei denen die Beobachtungsschwierigkeiten sehr viel geringer 
sind als bei Wasser, nur je 2 an je 2 Röhren. Die Bearbeitung der 
Ergebnisse geschah bei allen Flüssigkeiten nach der gleichen Methode, 
worüber, wenigstens für die drei erstgenannten Flüssigkeiten, auf eine 
Veröffentlichung verwiesen werden mag 1 ). Für Wasser gebe ich die 
Zahlen von 5 zu 5 Grad, für die anderen Flüssigkeiten nach den 
Temperaturen, bei welchen sie ermittelt wurden. 


C apillaritätscoefficienten. 


< :i 

\V a s s e r 

Alkohol 

Glycerin 

a* 

Q CI 2 

t 

a 2 

q a 2 

t 

a 2 

£> a 2 

0° , 

14,99 

14,99 

14,5° 

5,77 

5,68 

15,5°; 

10,68 

10,66 

5 i 

14,88 

14,88 

29,7 

5,53 

5,36 

52,1 j 

10,51 

10,40 

10 

14,77 

14,76 

50,9 

5,21 

4,93 

76,5 i 

10,26 

10,06 

15 

14,65 

14,64 

66,3 

4,98 

4,63 

112,5 

9,84 

9,45 

20 

14,53 

14,50 




147,9 

9,32 

8,74 

25 

14,39 

14,35 




163,9 

9,12 

8,47 

30 

14,27 

14,20 







33 

14,14 

14,06 







40 | 

14,00 

13,89 







45 

13,86 

13,73 







50 ! 

13,73 1 

13,56 

1 






5 5 

13,59 

13,40 







60 

13,44 

13,22 







65 

13,30 

13,05 

i 






70 

13,16 

12,87 







75 

13,03 

12,70 







80 

12,89 

12,54 







85 

12,72 

12,32 







90 

12,57 

12,14 ! 







95 

12,42 

11,95 








(Für Terpentin- und Olivenöl a. f. S.) 


Die Zahlen für a 2 sind in cmm gegeben, Q ist bei Wasser die 
wahre Dichte, bei den anderen Flüssigkeiten die auf die Dichte hei 0° 
bezogene. In allen Fällen ist zu erkennen, wie stark a 2 mit wachsen¬ 
der Temperatur abnimmt, noch stärker natürlich pa 3 , also auch (H). 
Zur analytischen Wiedergabe der Abnahme kann man sich beliebiger 

i) Weinstein, Capillaritätsuntersuchungen, Metronomische Beiträge 
Nr. 6. Berlin, J. Springer. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


4 
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Terpentinöl 

Olivenöl 

t 1 

1 

q a 2 

t 

a* 

e«* 

20,7° 

5,93 

_ 

16,3° 

7,22 

7,13 

46,3 

5,69 

— 

51,0 

6,90 

6,62 

62,9 

5,40 

— 

66,4 

6,78 

6,44 

81,0 

5,01 


81,3 

6,65 

6,29 

104,7 

4,55 

— 

119,3 

6,09 

5,69 

123,4 

4,24 

— 

142,5 

5,85 

5,29 

139,6 

4,05 

— 

165,6 

5,76 

5,12 

155,6 

g 3,88 

— 

184,4 

5,51 

4,72 




199,6 

5,20 

4,40 




212,7 

5,19 

4,34 




221,2 

4,99 

4,15 




244,6 

4,78 

3,81 


Darstellungen bedienen. Für Wasser bekommt man beispielsweise die 
einfache Formel 

a 2 = 14,987 (1 — 0,001 458 1) q. 

Die übrig bleibenden Differenzen gegen die beobachteten Werthe 
gehen nur wenig über 0,060 hinaus. Andere haben bei gleicher Formel 
andere Constanten ermittelt, darauf brauche ich hier nicht einzugehen. 

Für Glycerin kommt das bemerkenswerthe Eesultat heraus, dass 
die Grösse a 2 durch eine Beziehung 

a 2 = 10,7312 Q 2 > 1889 

dargestellt werden kann, welche gegen die Beobachtungen nur Diffe¬ 
renzen übrig lässt, die kaum 0,03 erreichen. Dagegen genügt eine 
lineare Formel nicht recht und eine quadratische schliesst sich den 
Beobachtungen nicht besser an, als die obige um eine Constante ärmere 
Formel. Wiederum reicht bei Wasser eine solche Formel gar nicht; 
berechnet man nämlich die beiden Constanten aus den zusammen¬ 
gehörigen Werthen für 0° und 95° und dann mit der Formel das a- 
für 50°, so ergiebt sich eine Abweichung von mehr als 0,5 gegen den 
beobachteten Werth- 

Für Alkohol wiederum genügt eine einfache lineare Gleichung für 
a 2 , ebenso für Terpentinöl und Olivenöl, für welches man sogar ange¬ 
sichts der Unsicherheit der Beobachtungen schon eine hinreichende 
Darstellung erhält, wenn man die Constanten auch nur aus den Beob¬ 
achtungen bei den äussersten Temperaturen ermittelt. Da auch die 
Darstellung für Glycerin durch eine lineare Formel, wenn auch nichl 
eine ganz befriedigende, doch keineswegs eine schlechte ist, so schein 1 
in Verbindung mit Ergebnissen anderer Beobachter in den meister 
Fällen die Beziehung 

20) a 2 == a! + V fr 




Molekulare Oberflächenspannung. 
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stattzufinden. Infolge der immerhin nicht bedeutenden Abweichungen 
der Ausdehnung der Flüssigkeiten vom linearen Gesetz innerhalb 
des hier in Frage kommenden Temperaturintervalls lassen sich auch 
die a' 2 q durch lineare Formeln nach der Temperatur ausgleichen. 

b ft 

Eine Formel a 2 = ci n -j- — passt nicht, sie giebt in allen Fällen, 

ar 

wenn sie aus den Endwerthen berechnet ist, für die Mitte zu kleine 
Werthe. Besser eignet sich eine solche Formel für die Werthe a- p, 
denen die Werthe von (H) entsprechen würden. Für Wasser bei¬ 
spielsweise würden Abweichungen übrig bleiben, welche 0,1 nicht 
erreichen. 

Für Temperaturen, welche bis zur kritischen Temperatur heran¬ 
reichen, besitzen wir u. a. sehr umfangreiche Untersuchungen von 
W. Ramsay und J. Shields 1 ), die genauer besprochen werden müssen. 
Die Methode war ebenfalls die der Steighöhen. Aus der für. die 
Kuppenkrümmung corrigirten Steighöhe V ist die „Oberflächen¬ 
spannung“ y, wie ich sie einstweilen mit den genannten Forschern 
bezeichnen will, vermittelst der Formel (vergl. 18x und 18 2 ) 

21) y = i g (q 1 — Q t ) h’ r 
berechnet. 

Die Beobachtungen reichen, wie bemerkt, bis zur kritischen 
Temperatur heran. Multiplicirt man die Grösse y mit dem Molekular¬ 
volumen b der Flüssigkeit, erhoben zur Potenz 2 / 3 , so nennt Ostwald 
aus leicht verständlichen Gründen 

22) g = Y ('o) % 

die molekulare Oberflächenspannung, und es variirt diese aus doppelten 
Gründen, einmal weil y mit der Temperatur sich ändert und dann, 
weil das Molekularvolumen gleichfalls nicht constant bleibt. Es ist 
schon oft vermuthet worden, dass bei manchen Flüssigkeiten das 
Molekulargewicht m mit fallender Temperatur zunimmt, indem Molekeln 
sich „associiren“, zu Complexen zusammentreten, mit steigender Tempe¬ 
ratur wird alsdann m abnehmen und sich dem für den Dampf gelten¬ 
den Werth nähern. Ferner wächst v mit steigender Temperatur an, 
also kann jedenfalls mv = t> mit wachsender Temperatur sich ändern. 
Ob es zunehmen oder abnehmen wird, hängt von dem Yerhältniss der 
Veränderung des Molekulargewichtes zu dem der Dichte ab, und es 
kann wohl sein, dass es erst abnimmt, dann zunimmt oder auch für 
ein bestimmtes Temperaturintervall constant bleibt u. s. f. Die Herren 
Bamsay und Shields haben nun gefunden, dass für gewisse Flüssig¬ 
keiten, wenn man für sie m unveränderlich annimmt, die molekulare 

0 Ostwald, Zeitschrift für physikalische Chemie, Bä. 12, S. 433 ff. 

4 * 
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Oberflächenspannung bis zu etwa 6° Abstand von der kritischen Tempe¬ 
ratur dargestellt werden kann durch eine lineare Formel der Tempe¬ 
ratur, nämlich durch 

23) g = y (t>)% = k(% r — & — cl). 

ist die kritische Temperatur, d eine Constante, etwa 6°. Wählten 
sie für m die Molekulardichte im Dampfzustände, so war Je für alle 
diese Flüssigkeiten fast gleich 2. Sie führen eine Reihe von 36 solchen 
Flüssigkeiten an, hei denen Je nur zwischen 2,307 und 1,956 schwankt. 
Die Formel stimmt mit ihren Beobachtungen bis zu dem genannten 
Abstand von der kritischen Temperatur in der That ausgezeichnet, 
wie für einige Flüssigkeiten aus der folgenden Zusammenstellung zu 
entnehmen ist. 


Aetliyloxyd 

Ameisensaures Methyl 

Benzol 

9' — # 

0 




0 

beob. 

berechn. 

beob. 

berechn. 

beob. 

berechn. 

174,5 

363,7 

360,5 

194 

383,9 

384,1 

208,5 

425,1 

425,1 

154,5 

317,4 

317,1 

184 

363,7 

363,7 

198,5 

404,5 

404,0 

144,5 

296,0 

295,3 

174 

343,2 

343,2 

188,5 

384,0 

383,0 

184,5 

272,8 

273,6 

164 

322,6 

322,8 

178,5 

362,9 

361,9 

124,5 

251,0 

251,9 

154 

302,5 

302,4 

168,5 

341,6 

340,9 

114,5 

229,5 

230,2 

144 

282,7 

282,0 

158,5 

320.3 

319,8 

104,5 

208,1 

208,4 

134 

262,0 

261,6 

148,5 

299,0 

298,8 

94.5 

186,9 

186,8 

124 

241.5 

241,1 

138,5 

278,1 

277,8 

84,5 

165,3 

165,0 

114 

221,2 

220,7 

128,5 

256,9 

256,7 

74,5 

143,6 

143,3 

104 

200,5 

200,2 

118,5 

253,2 

235,7 

64,5 

122,0 

121,6 

94 

180,0 

179,9 

108,5 

213,8 

214,6 

54,5 

100,4 

99,9 

84 

159,4 

159,6 

98,5 

193,4 

193,6 

44,5 

78,7 

78,2 

74 

138,3 

139,1 

88,5 

172,5 

172,5 

34,5 

58,6 

56,5 

64 

118,0 

118,6 

78,5 

151,9 

151,5 

24,5 

39,0 

34,8 

54 

97,1 

98,2 

68,5 

131,0 

130,5 

14,5 

19,9 

13,0 

44 

76,9 

77,8 

58,5 

110,1 

109,4 

9,5 

12,3 

2,2 

34 

57,3 

57,4 

48.5 

89,0 

88.4 

1,5 

5,5 

— 8,7 

24 

37,7 

37,0 

i 38,5 

68,7 

67,3 


i 


14 

19,2 

16,5 

28,5 

48,6 

46,3 


! 


4 

4,0 

— 3,9 

18,5 

28,8 

25,3 


i 

i 





13,5 

19,9 

14 8 


1 





8,5 

9,0 

4,2 


Die Formeln für diese drei Substanzen lauten 
fl — 2,1716 (194,5° — t — 8,5°), = 2,0419 (214° — t — 5,9°), 

= 2,1043 (238,5° — t — 6,5°), 
als Einheiten gelten Gramm, Centimeter, Secunde. 



Versuche von Bamsay und Shields. 
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Für die Berechnung in unmittelbarer Nähe der kritischen Tempe¬ 
ratur, wofür, wie bemerkt, Form ein “dieser Art nicht reichen, soll folgende 
Darstellung zum Ziele führen 

24) fl = kfr - «• — d (1 — io-^'-«)). 

van der Waals glaubt 1 ), dass wenigstens für y eine Formel von der 
Form 

-> 

Rain say’s und Shields’ Beobachtungen bis zur kritischen Temperatur 
selbst darstellt; für Flüssigkeiten mit constantem Molekulargewicht 
sollen A. und B constant sein, für solche mit variablem soll mindestens 
B veränderlich sein, und zwar mit wachsender Temperatur (wachsen¬ 
der Dissociation, abnehmendem Molekulargewicht) anwachsen. Auch 
diese Formel stimmt gut mit den Beobachtungen, und dass sie bis zur 
kritischen Temperatur stimmen muss, wenn sie überhaupt stimmt, ist 
aus ihr selbst zu ersehen. 

Aus diesem Verhalten haben nun Ramsay und Shields ge¬ 
schlossen, dass alle diese Flüssigkeiten und überhaupt sämmtliche, für 
welche h etwa den Werth 2 hat, als Flüssigkeiten das nämliche Mole¬ 
kulargewicht haben wie als Dämpfe. Mag das vielleicht etwas zu weit 
gehen, jedenfalls haben diese Flüssigkeiten ein constantes Molekular¬ 
gewicht. 

Bei anderen Flüssigkeiten findet das, wie gesagt, nicht statt. Als 
Beispiel führe ich mit den Forschern die Alkohole an. 



j Temperatur t zwischen 

Substanz 

16° und 46° 

46° und 78° 

| 78° und 132° 


k 

k 

k 

Methylalkohol. 

0,933 

0,969 

1,046 

Aethylalkohol.! 

1,083 

1,172 

1,352 

Propylalkohol. 

1,234 

1,213 

— 

Isopropylalkohol. 

1.053 

1,087 

— 

Butylalkohol.; 

1,364 

1,475 

1,454 

Isobutylalkohol. 1 

1,361 

1,403 

1,529 

Amylalkohol. ! 

1,351 

1,494 

1,570 

Allylalkohol.i 

1,393 

1,401 

i — 

Glycol . | 

1,036 

1,159 

1,286 


Also bei Annahme des Molekulargewichtes im Dampfzustände 
kommen erheblich kleinere Zahlen für k heraus als 2 und ausserdem 
mit der Temperatur veränderliche. Die Zahlen wachsen der 2 zu. 


x ) Theorie tliennodynamique de la capillaritä u. s. f. Archives K6er- 
landaises, Tome XXVIII. 
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Aehnlich liegen die Verhältnisse hei gewissen organischen Säuren, wie 
Ameisensäure, Valeriansätire, Buttersäure u. s. f. 

Wasser haben die genannten Forscher noch besonders untersucht. 
Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse für y, g unter der An¬ 
nahme von m = 18, für das Molekulargewicht (Molekulargewicht des 


Wasserdampfes), 


ä{ fl) 

dt 


und zuletzt eine Zahl x, welche angiebt, ein 


wie Vielfaches von m — 18 man bei jeder Temperatur annehmen 
müsste, um mit der Formel g = 7c (tK — fl — d) dem ermittelten Werth 
von g jedesmal nachkommen zu können. 


t 

y 

9 

da 7 
dt ~ 

X 

0 

73,21 

502,9 



10 

71,94 

494,2 

0,87 

3,81 

20 

70,60 

485,3 

0,89 

3,68 

30 

69,10 

476,0 

0,93 

3,44 

40 

67,50 

466,0 

0,98 

3,18 

50 

65,98 

456,7 

0,99 

3,13 

60 

64,27 

446,4 

1,02 

3,00 

70 

62,55 

436,0 

1,03 

2,96 

80 

60,84 

425,9 

1,06 

2,83 

90 

58,92 

414,3 

1,07 

2,79 

100 

57,15 

403,7 

1,11 

2,66 

110 

55,25 

392,3 

1,12 

2,61 

120 

53,30 

380,4 

1,16 

• 2,47 

130 1 

51,44 

369,2 

1,16 

2,47 

140 

49,42 

356,8 

1,21 

2,32 


Auch hier sieht man, wie 7c ständig mit der Temperatur anwächst 
und wie deshalb x abnimmt. Das Molekulargewicht des flüssigen 
Wassers wäre hiernach bei 0°C. mehr als 3.8 mal so gross wie im 
Dampfzustände, bei 140° C. aber nur noch etwa 2,3 mal so gross. 

Bei so wandelbarer Constitution kann man auch hier nicht er¬ 
warten, für Flüssigkeiten, wie Wasser, die Alkohole, Säuren und sofort, 
zu irgend welchen einfachen und rationellen Beziehungen zu gelangen, 
die durch die ganze Temperaturscala genügen. Dieses klarzustellen, 
habe ich die wichtigen Untersuchungen von Bamsay und Shields, 
denen übrigens, wie diese Forscher selbst hervorheben, die von 
Eötvös 1 ) und Schiff 2 ) entsprechen, genauer dargelegt. 

Aber es ist noch etwas zu bemerken. Die Grösse y wird von den 
genannten als Oberflächenspannung der Flüssigkeit bezeichnet. Sie 


L ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 27, S. 452. 
*) Annalen, Bd. 233, S. 47. 
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^heilen Thatsachen über Dampfperlen in ihren Beobachtungsröhrchen 
mit, aus denen sie schliessen zu müssen glauben, dass der Randwinkel, 
wenn die Flüssigkeit immer mit ihrem Dampf in Berührung steht, 
also nicht mit; Luft, stets Null ist. Wie diese Behauptung mit den 
Ermittelungen anderer Forscher, welche die Flüssigkeitskuppe sich 
ständig abflaclien sahen (siehe unten S. 56), zu vereinigen ist, weiss 
ich nicht. Aber dieses selbst zugegeben, ist doch die festgestellte 
Grösse y nichts anderes als 

26) y = * k±3 . _ E n , 


und diese ist, namentlich in Temperaturen nahe der kritischen Tempe¬ 
ratur, durchaus nicht allein von der Flüssigkeit abhängig, sondern 
auch von ihrem Dampf, denn es ist die mittlere Oberflächenspannung 
von Flüssigkeit und Dampf (jedes gegen sich selbst), abzüglich der 
Oberflächenspannung von Flüssigkeit gegen Dampf. Die Berechnung 
einer „molekularen Oberflächenspannung“ g hat also gar keinen 
physikalischen Sinn, sofern das Molekularvolumen von Flüssigkeit und 
Dampf ein verschiedenes ist. Nur in hinreichender Entfernung vom 
kritischen Zustand, woselbst Il 2 und H 12 gegen H x zu vernachlässigen 
sind, gewinnt die Grösse g an Werth und man darf sie physikalisch 
als molekulare Oberflächenspannung gelten lassen. Vielleicht ist es 
diesem Umstande zuzuschreibeu, dass die Formeln bei Annäherung an 
den kritischen Zustande versagen, auch abgesehen vom variabeln Mole¬ 
kulargewicht der Flüssigkeiten. 

Führen aber ferner diese Formeln, wie z. B. die van der 
Waals’sehe, zu einem Werthe y — 0 für den kritischen Zustand, so 
folgt hieraus absolut nicht, dass eines der H gleich Null ist. Es ist 

1 

lediglich Ji 12 = —--~, und das ist wohl glaublich, da dann wahr¬ 


scheinlich sogar H x = H 2 = H l2 wird. Die Oberflächenspannungen 
selbst aber, welche doch von molekularen Anziehungskräften abhängen, 
können und werden kaum jemals verschwinden. Ist man doch selbst 
bei den sogenannten idealen Gasen in Zweifel, ob von Molekularkräften 
ganz abgesehen werden kann. 

Ein anderer Umstand, auf den vorübergehend schon hingewiesen 
ist, betrifft Folgendes: 

Die Capillaritätserscheinungen sind richtige Oberflächen¬ 
erscheinungen. Sobald die Oberfläche sich ändert, ändert sich auch 
die Erscheinung. Und so kann man beispielsweise zeigen, dass die 
Steighöhe in einer Röhre wenig von der Temperatur der Flüssigkeits¬ 
masse abhängt, dagegen fast ganz von der der Kuppe am Ende des 
Flüssigkeitsfadens. Das ist u. a. von Bede in Versuchen an Alkohol 1 ) 


*) Recherches sur la capillaritö, p. 198. 
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geschehen, aus denen sich ergiebt, dass die Steighöhe, wenn nur die 
Kuppe erwärmt wurde, fast ebenso gross war, wie wenn die ganze 
Flüssigkeit die betreffende Temperatur erhielt. Auf durchschnittlich 
44 Millimeter Steighöhe betrug die Differenz bis zu 46° Temperatur 
nur wenige Zehntel Millimeter. Wolf 1 ) ermittelte an Wasser, dass 
die Steighöhe sogar anwuchs, wenn ein Theil der Flüssigkeitssäule 
erwärmt wurde, entsprechend der dadurch entstandenen Volumenver- 
grösserung, und dass sie sofort abnahm , sobald die Kuppe erwärmt 
wurde. Auch der Verfasser ist zu keinem anderen Ergebniss gelangt; 
bei Wasser, wenn die die Kuppe umgebende Luft etwa 15° C. hatte, 
fand sich fast immer die gleiche Steighöhe, ob die übrige Flüssigkeit 
eine Temperatur von 0° oder 30° aufwies; ebenso bei Alkohol und 
Glycerin. 

Hiernach sollte eigentlich in allen Formeln die Dichte diejenige 
der Flüssigkeit in unmittelbarer Nähe der Kuppe sein, und es ist nicht 
ausgeschlossen, dass diese Dichte mit der Temperatur anders variirt 
als die der übrigen Flüssigkeit. Aus theoretischen Erwägungen hat 
de Heen in seinem bereits genannten Werke scliliessen zu müssen 
geglaubt, dass die thermische Ausdehnung der Flüssigkeit an der Ober¬ 
fläche grösser ist als die in der Masse, und zwar um etwa zwei 
Drittel des Betrages. 

Zuletzt ist noch zu bemerken, dass (H) nur dann a~ Q gleich¬ 
gesetzt werden darf, wenn der Bandwinkel der Flüssigkeit gegen die 
Röhrensubstanz 0° ist. Das trifft gewiss selbst bei gut benetzenden 
Flüssigkeiten nicht für alle Temperaturen zu. Wolf fand schon, dass 
die Kuppenhöhe mit wachsender Temperatur abnimmt. Sie betrug bei 

Wasser Aetlier Schwefelsäure 
in der Temperatur 18° . . . 1,95 1,80 1,81 mm 

„ „ „ 100° . . . 1,87 1,60 1,78 „ 

Mir selbst ergab sich für eine so gut benetzende Flüssigkeit wie 
Alkohol bei 

20° 42° 54° 70° 

Kuppenhöbe. 1,108 1,098 1,087 1,072 mm 

und ähnlich bei Wasser, wo in einer Röhre die Kuppenhöhe von 
1,97 mm bei 20° bis 1,82 bei 85° abnahm. 

Wenn nun der Bandwinkel nicht immer Null ist, so besteht et 2 
aus zwei Factoren, einem, der schon bezeichnet ist und 

Hl + lh _ TT \_ 2_ 

2 ") OÜfi—fh) 

beträgt, und einem zweiten, der den Cosinus dieses Randwinkels (D ent¬ 
hält. Es ist aber 


l ) PoggendorfPs Annalen, Bd. 101, S. 570. 



Deutung der Beobachtungen im Verbaltniss zum krit. Zustand. 


57 


27) 


COS G) 


TT jt i #1 #2 

^23 - Üi3 1- - - 


h 12 - 


# 1 + 1*2 


also lehrt die Beobachtung der Steighöhe auch nicht mehr angenähert 
die Grösse JET für die Flüssigkeit kennen, sondern die 

3 r 


oder 


<J {Qi ~ Qi) 


TI ,. 


Ha — H 13 ~f~ 


Hi - n 2 


<) (Qi ~ Qi) V" 1 2 

Setzen wir nun 

#o;> = < 9 2 @3 (#23) 1 #13 — Qi Q:> (#13): 

#1 — 9 i (#1) j #2 := $2^2 (#2)» 

so wird diese Grösse 

2 


28) 


29) 


II 


d (Qi — Q2) 


Qs \.Q'2 (#23) Qi (#13)] 


1 2 i Qi (#1) Q2 Q2 (# 2+ 

2 y 


ln der kritischen Temperatur soll nun Q x = p 2 werden, dann haben wir 

30) h' = (l d 9 l Qi ) (c >8 m*) - am + ^ ; 

und hieraus folgt, dass in der kritischen Temperatur die Steighöhe 
unbestimmt wird. Einige Forscher behaupten, dass diese Steighöhe, 
indem der Meniscus zwischen Flüssigkeit und Dampf verschwindet, 
selbst gleich Null wird. Aus der Formel ist dieses jedoch nicht zu 
entnehmen, denn wenn auch (#23) = (#13), (#1) = (#2) werden 
sollte, bleibt H f doch unbestimmt. Andere sind der Ansicht, dass im 
kritischen Zustand überhaupt eine Auflösung der Flüssigkeit in dem 
Dampf und des Dampfes in der Flüssigkeit vor sich geht, so dass 
überall Flüssigkeit und überall Dampf vorhanden ist (Bd. I, S. 417). 
Das würde mit der Unbestimmtheit von H ( in diesem Zustande gut 

stimmen. _ 

Dagegen muss jedenfalls — £ 2 )# im krischen Zustand gleich 
Null sein, sowohl wegen — p 2 , als wegen #1 = #2, #13 — #23. 
Setzt man die Ermittelungen von a 2 cos co fort, so sollte a 2 (pi — p 2 ) cos co 
im kritischen Zustande verschwinden. Das ist, wie bemerkt, der Fall. 
Deshalb wird die Grösse (p x — Qo) # auch durch eine Function 

{Qi - (>o) H= Ä (l — |-) £ = A (1 - t) B 
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32 2 ) U[ — C (K) q Pl Jj|- -gdS, 

wodurch sich diese ganze Theorie ändern würde. Sie muss sich auch 
ändern, denn da ganz dieselbe Vernachlässigung später auch hei der 
Ableitung der Energiegleichung für den Fall einer von einer Kugel¬ 
fläche begrenzten Flüssigkeit gemacht wird, führt diese Theorie über¬ 
haupt nicht zu geometrischen Verhältnissen, und in der That wird 
man auch, wie ich glaube, vergeblich nach den bekannten Formeln 
der Capillaritätstheorie suchen, die doch nicht dadurch verschwinden 
können, dass man die Voraussetzungen so verallgemeinert, dass die 
einfacheren Grundlagen als Specialfall angesehen werden. Sie müssen 
doch mindestens bei der Specialisirung zum Vorschein kommen. 

Hiervon ganz unabhängig ist der Werth der thermodynamischen 
Capillaritätstheorieen. Bei den C apillaritätserscheinungen soll die Tem¬ 
peratur ungeändert bleiben. Aus den beiden von Gibbs angegebenen 
allgemeinen Principien (Bd. I, S. 21, 22), dass zum Gleichgewicht eines 
abgesonderten Systems es nothwendig und hinreichend ist, dass für 
alle möglichen Aenderungen bei constanter Energie des Systems die 
Aenderung der Entropie Null oder negativ ist und bei constanter Entropie 
die Aenderung der Energie Kuli oder positiv ist, leitet van derWaals 
zunächst die Beziehung ab, dass bei den in Frage kommenden Er¬ 
scheinungen die freie Energie (Bd. I, S. 90) einen Grenzwerth hat 
unter der selbstverständlichen Bedingung, dass die Masse des Systems 
ungeändert bleibt. Also soll sein, wenn wir unsere früheren Bezeich¬ 
nungen aufnehmen 



TJ — J&S ist die freie Energie, X ist der Lagrange’sche Multi- 
plicator zur Berücksichtigung der Bedingung, dass constant 

ist. TJ soll die kinetische und potentielle Energie der Molekeln ent¬ 
halten; die Energie der äusseren Kräfte einzuführen, ist in concreten 
Fällen selbstverständlich nicht zu umgehen, für die thermodynamischen 
Betrachtungen aber kann sie fortgelassen werden. Da übrigens in 
diesen Betrachtungen die kinetische Energie der Molekularbewegung 
als constant angesehen wird, so unterscheidet sich die thermodyna¬ 
mische Theorie von der mechanischen nur durch Hinzufügung des 
Gliedes J&S. Demnach haben.wir 


33 ) 


mechanische Theorie: 
thermodynamische Theorie: 



— X) dt = 0 

— X — JfrS)dv = 0, 


woraus recht deutlich erhellt, dass beideTheorieen, da auch*) 1 constant 
bleiben soll, für 8 = Const. genau das nämliche geben müssen. Mit 
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anderen Worten, die beiden Theorieen unterscheiden sich nur dadurch 
von einander, dass die eine, die mechanische, die Capillarvorgänge als 
adiabatische (also auch als isentropische, Bd. I, S. 93) behandelt, die 
andere dagegen in dieser Beziehung nichts voraus sagt. Letzteres ist 
zweifellos ein Vorzug der thermodynamischen Theorie, sie muss mehr 
lehren als die mechanische, aber was die mechanische entwickelt, muss 
sie auch vollständig enthalten; thut sie es nicht, so ist sie eben unrichtig 
oder unter imstrengen Annahmen durchgeführt. Die van der 
Waals’sche Theorie bezieht sich nur auf solche Verände¬ 
rungen, von denen die Oberfläche der Flüssigkeit unberührt 
bleibt. Sie ist nicht eigentlich eine Capillaritätstheorie, sondern eine 
Ergänzung zu einer solchen. Nun nimmt van der Waals an, dass 
die Entropie nur als Function der Dichte angesetzt zu werden brauche, 
wie er selbst sagt, weil eine andere Annahme nicht zu Gebote steht. 
Ist also F f (q) der Theil der freien Energie, der nur von der Dichte 
abhängt und F n (p) der von den Veränderungen der Dichte in der 
Nähe der Oberfläche F bestimmte, so ist nach ihm 

JeGF'(e) + f"(q) — Qdt = o. 

Wir haben für den Fall variabler Dichte diese Gleichung noch zu 
ergänzen durch die Glieder 

JJK ( * - ^+ <s 

so dass thatsächlich wird 



Mögen nun auch die hinzugefügten Glieder Functionen von Q und 
von dessen Veränderungen ergeben, die sich mit F'(q) und F" (q) ver¬ 
einigen, so müssen sie doch einerseits die Capillarconstante H mit¬ 
bringen und andererseits auch Flächenglieder, die in Bezug auf die 
Fläche variirt werden müssen. Als allein zu variirende Grössen sieht 
van der Waals Q und dessen Veränderungen an. Darf man die 
Variation der Fläche als unabhängig von derjenigen der Dichte und 
ihrer Veränderungen ansehen, so wird man zwei Systeme von Glei- 
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chungen erhalten, eins für die rein geometrischen Verhältnisse ent¬ 
sprechend der alten Theorie, ein zweites für die rein thermodyna¬ 
mischen entsprechend der — wie wir jetzt sagen müssen — Ergänzung 
aus der Thermodynamik. Vielleicht war das die xinsicht von van der 
Waals. Doch ist es mir zweifelhaft, ob diese Betrachtung an sich zu¬ 
lässig ist, nur dass die Erfahrung die reine mechanische Theorie so 
vollkommen bestätigt hat, giebt zu dieser Betrachtung ausreichendes 
Recht. Aber mag das auch sein, so scheidet doch darum die Capillar- 
constante H durchaus nicht aus der Capillaritätstheorie aus, um einer 
anderen Platz zu machen, sondern sie verbleibt in allen auf die geome¬ 
trischen Verhältnisse sich beziehenden Formeln und die neue Con- 
stante tritt nur nebenbei auf und mehr in den Formeln für die thermo¬ 
dynamischen Verhältnisse. Um das noch schärfer zu erweisen, will ich 
untersuchen, zu welchen Ergebnissen die Graussische Theorie führt, 
wenn man in derselben Q als variabel, jedoch nur in unmittelbarer 
Nähe der Oberfläche als variabel ansieht. Die potentielle Energie in 
einem Flüssigkeitselement dt , in dem die Dichte Q herrscht, ist, wie 
wir vorstehend schon angegeben haben, 



Im ersten Flächenintegral rechts ist Q die Dichte Qjp, in der Ober¬ 
fläche, im zweiten ist die Aenderung der Dichte, wenn man 

dn ö \dn/ F 

von der Oberfläche in die Flüssigkeit eindringt. Abgesehen von Stellen, 
wo Kanten und Spitzen vorhanden sind, können wir beide Grössen als 
constant ansehen, also vor die Integralzeichen setzen. In den anderen 
Gliedern ist Q variabel. Wenn wir nun durch nochmalige Integration 
die Energie der ganzen Masse bilden, so haben wir als erstes Glied 


I 


: 7t Tp 

J < 


Q Q dt. 


Wir setzen @ = p^(l -f- s ), woselbst Qi die constante Dichte 
innerhalb der Flüssigkeitsmasse und £ die Abweichung davon an der 
Oberfläche sein soll, so ist 


I = ^TC'ljjQi'V 8 7t xjjQ? £ dt -f- 4:7t7j) Q 




i 


e 2 dt. 


Da nun £ nur in der Nähe der Oberfläche von Null verschieden 
ist, so sind die beiden dreifachen Integrale mit £ und £ 2 nur über eine 
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Schale zu erstrecken, welche aussen von der Oberfläche F, innen von 
einer anderen Fläche F' begrenzt wird, von der aus nach innen der 
Flüssigkeitsmasse hin £ — 0 ist. Jjj seit = r' giebt das Volumen 
dieser Schale, wenn sie an jeder Stelle im Verhältnis von £ zu 1 ge¬ 
dehnt ist, Ul s 2 dr = r n gleichfalls das Volumen dieser Schale, wenn 
die Dehnungen jeder Stelle im Verhältnis von £ 2 zu 1 stattgefunden 
haben. Also 

I = 4 7t % Qi S 7t jjjF Qi -f 4 7t $ z" q;. 

Das zweite Glied im Ausdruck (36) dreimal integrirt giebt 


n= 


dr 

dn 


dr 


QjpQi 


IJ^O’P 

*U“ F (IP 


dr 

dn 

dr 


dr 


■s — dz 
dn 


Der erste Theil in diesem Gliede ist der von Gauss bestimmte, 
im zweiten Theile bedeutet r den Abstand des Raumelements dr vom 
Oberflächenelement dF . Wiederum ist der Raum auf die Schale ein¬ 
zuschränken. Aber hier kommt nicht einmal die ganze Schale in 
Frage, sondern nur derjenige schalenförmige Theil derselben, der 
aussen von F , innen von einer F parallelen und von F um den 
Wirkungsradius F abstehenden Fläche F n begrenzt wird. In einer 
solchen Schale, die gegen die erst betrachtete auch nach van der Waals 
unendlich dünn sein soll, darf man £ als constant ansehen und gleich 
seinem Werth an der Oberfläche annehmen, also setzen 


Qf 

Qi 


Qf 


Qi 


Qi 


Demnach wird das zweite Integral 

In beiden Integralen unter II kommt somit die nämliche Grösse 


vor, aber die Integration nach r erstreckt sich im ersten Integral über 
den ganzen Raum, im zweiten nur über die Schale zwischen F und 
F ,r . Reducirt man jedoch beide nach Gauss 5 Verfahren oder mit 
dem Green’schen Satz (Bd. I, S. 47ff.) auf Flächenintegrale, so erhält 
man, indem 
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gesetzt wird, woselbst das Integral für r = d z verschwinden soll, für 
beide Integrale erst das nämliche Glied ^(O), und dann je ein Doppel¬ 
flächenintegral nach F und für das zweite Integral ausserdem abzüg¬ 
lich noch ein weiteres Doppelflächenintegral nach F bezw. F n . Gauss 
hat nun bewiesen, dass solche Doppelflächenintegrale bei den üblichen 
Annahmen über die Molekularkräfte verschwindend klein sind, und 
das gilt auch hier für das Doppelflächenintegral nach F und JF", weil 
diese Flächen einander unendlich nahe sind. Also bleibt für beide 
Integrale das nämliche Glied JT'fl’(O) allein stehen und es ergiebt sich, 
dass II mit dem Gaussischen Ausdruck stimmen muss, wenn man 
nur daselbst Q durch seinen Werth Q# an der Oberfläche ersetzt. Das 
dritte Glied ist aus gleichen Gründen 



Abermals ist die Integration im zweiten Theile auf die Schale 
zwischen F und F n einzuschränken. Genau die nämliche Reduction, 
die zur Gleichung für QdtJJ' geführt hat, giebt nun (Bd. I. S. 47) 



äF±<p(r) 


dr 
dn 1 


worin cp (r) die nämliche Function von 


$(r) 

r 


ist wie (r) von /(r), also 



r 






ist, wobei das Integral für S 4 verschwinden soll. Im ersten Integral 
ist F dieselbe Fläche wie F, im zweiten ist F die Fläche F und die 
Fläche F 1 ", also 


dF V£) 


c*' - «> (!£) 


Diese beiden Glieder sind aber verschwindend klein, da für die 
Functionen cp mindestens dasselbe wie für die Function /(V) gelten 


M! £ ST 
r 2 dn 


f" - * <E» 



Das Potential unter Berücksichtigung der Dichteänderung. 


65 


muss. In diesem Falle nämlich darf man das zweite Flächenintegral 
auf ein Flächenstückchen beschränken, welches dF umgiebt und sehr 
klein ist, so dass man ausserdem dieses Stückchen wie eben ansehen 


darf, alsdann ist 7 


dr 


— 0 und <IF proportional r 2 , also das Integral 

jedenfalls Null. Das Gleiche gilt von dem zweiten Doppelintegral im 
zweiten Gliede, da F" an F unendlich nahe liegt. III ist also ganz 
fortzulassen. 

Nun das letzte Glied, es zerfällt in zwei Theile: 


+ ä + (y ~ t/] M +(e ~ e,) d £) f{r)d% 

In beiden Th ei len kann sich die zweite Integration nach t nur auf 
die schon bezeichnete Schale zwischen F und F' beziehen. Im zweiten 
Theile erstreckt sich auch die erste Integration nach t r auf diese Schale, 
im ersten Theile dagegen sollte diese Integration die ganze Substanz 
betreffen. Bedenkt man aber, dass f(r) nur einen Werth hat für 
r <Z wenn z/ den Wirkungsradius bedeutet, so zeigt sieb, dass diese 
erste Integration sich auf eine Schale zwischen F und einer neuen 
Fläche Fi bezieht, die nach innen von F' dieser parallel im Abstand /} 
gezogen ist. Also zerfällt der erste Theil in zwei Theile, einen, in dem 
die erste Integration die Schale zwischen F x und F' umfasst, und einen 
zweiten für die Schale zwischen F f und F. Wir unterscheiden diese 
beiden Theile durch ( 1 ) und ( 2 ). Indem wir nun die zweite Integration 
ausführen, brauchen wir im Theil ( 1 ) nur den Theil der Schale zwischen 
F' und F zu beachten, der an F' anliegt und nicht dicker ist wie z/, 
der Radius der Wirkungssphäre, der also zwischen F' und einer dieser 
Fläche nach aussen im Abstande 4 parallel gezogenen Fläche F[ liegt. 
In dieser Schale aber wird die Dichte, wenn sie auch von Qi ver¬ 
schieden ist, doch nur unendlich wenig variiren. Da nun die zweite 
Integration sich gerade auf Variationen der Dichte bezieht, so entfällt 
der ganze Theil ( 1 ). Genau in derselben Weise ist zu ersehen, dass 
auch der Theil ( 2 ) entfällt und überhaupt das ganze Glied IV, immer 
weil die grössten Integrationsweiten sich nur über 2 z/ erstrecken. 
Also: Unter der Annahme, dass, wie auch die Dichte in der Nähe 
der Oberfläche sich verändert, sie doch innerhalb einer 
Wirkungssphäre als unveränderlich angesehen werden darf, 
ergiebt sich für die potentielle Energie einer Flüssigkeit der Werth 

37) U = — (K) e? (r + 2r' + t") + j (H) 9 * JF, 
woselbst, um es nochmals hervorzuheben, 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


5 
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38) Q = Qi( 1 + s), r' = jjj sdx, t" — 

ist. Also der Unterschied gegen den Ausdruck für constante Dichte 
besteht nur darin, dass t durch die Volumina 2 r' und r" vergrossert 
erscheint (wahrscheinlich verkleinert, da £ negativ sein wird) und dass 
im Flächenglied statt der inneren Dichte die Oberflächendichte steht. 
Die Capillaritätserscheinungen hängen vom zweiten Gliede ab, also 
ändert sich nichts, als dass an Stelle der inneren Dichte die oberfläch¬ 
liche gesetzt ist, und das ist zweifellos eine Verbesserung, nach dem 
was oben (S. 55) über die Abhängigkeit dieser Erscheinungen fast 
allein von der Oberfläche gesagt ist. Der obige Ausdruck weicht ganz 
und gar von dem von van der Waals abgeleiteten ab, wofür ich keine 
rechte Erklärung habe. Die Rechnung noch weiter zu führen, indem 
die obige Annahme, dass innerhalb einer Wirkungssphäre die Dichte 
constant ist, fallen gelassen wird, hat keine Schwierigkeit, aber auch 
keine Bedeutung. Das Wesentliche kann dadurch nicht geändert 
werden. 

Nun die thermodynamische Theorie von Gibbs. Dieser Forscher 
trägt der Oberflächenenergie von vornherein Rechnung, wie aus der 
Grundgleichung 497 auf Seite 269 seiner von Ostwald übersetzten 
„Thermodynamischen Studien“ hervorgeht, woselbst in der Energie- 
änderung ein Glied 68 F aufgenommen ist, zum ausdrücklichen Zweck 
den Flächenänderungen Rechnung zu tragen. Ich will seine Theorie 
hier mit den mir nöthig scheinenden Modiflcationen vortragen. 

Wenn ein aus verschiedenen Substanzen A x , A 2 , A$ . . . be¬ 
stehendes System Zustandsänderungen erfährt, so kann die Aenderung 
seiner Energie dargestellt werden durch (Bd. I, S. 115 u. ff.) 

39) 8ü= JE&SS — Epdv + Ep! 8m* + Ep"dm" + --- + EöSF. 

Die m' bedeuten die Stoffmengen einer Art, die m n die einer 
anderen Art, die m" 1 die einer dritten Art u. s. f., welche alle oder 
zum Theil in den einzelnen Substanzen Ai , A 2 , enthalten sind, das 
Glied E 6 8 F trägt den Energieänderungen in Folge irgend welcher 
Oberflächenänderungen Rechnung. Von äusseren Kräften ist der Be¬ 
quemlichkeit halber abgesehen. Das System soll ein in sich ab¬ 
geschlossenes sein, dann haben wir 

400 dEm’ = 0 , 8Em " = 0 , . . . 

Ferner soll es sich im Gleichgewicht befinden. Es muss dann <5 U ^ 0 
sein, während E S constant, also 

40 2 ) 8ES = 0 

ist. Ist nun der Vorgang, welcher zum Gleichgewicht führt, umkehr¬ 
bar, so hätten wir 
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41) 6 U = 0 
also zufolge jener Bedingungen 

42) Oh = # 2 = fr, = . . • 

Die Temperatur muss also im ganzen System die nämliche sein, 
darf sich nicht ändern beim Uebergang von einer Substanz zu einer 
der anderen. Ferner müssen wir haben 

[ K = K = K = • ■ • 

43) j ft" = flr" — fl” — ' * * 


Die [i nennt Gibbs die Potentiale der Bestandteile. Die Gleich¬ 
heit der entsprechenden [i setzt bestimmte chemische Beziehungen fest. 
Endlich haben wir noch 

44) Up ö v — UödF. 

Es handle sich um eine Flüssigkeit und eine mit ihr in Berührung 
befindliche-Substanz, dann geht die letzte Gleichung über in 

p l öv 1 +• jp a 8 v 2 — ödF. 

Entsteht nun d F dadurch, dass alle Theile von F in Richtung der 
betreffenden Normale n um du bewegt werden, so lehrt die mathe¬ 
matische Betrachtung *), dass 

45 ) 8F — fQt + fyön, 8^ = Fön, Sv 2 — — F8n 

ist, falls r', r n die Krümmungsradien bedeuten und positiv sind, 
wenn die Krümmungsmittelpunkte in der Flüssigkeit liegen, woselbst 
p x der Druck ist. Also bekommen wir 



Yon der Einwirkung der Schwerkraft ist dabei abgesehen. Die 
Drucke sind also nicht gleich zu beiden Seiten der Trennungsfläche. 
Die Gleichung 44) erweist sich hiernach als die Gleichung für die 
Oberfläche der Flüssigkeit, wie sie die gewöhnliche mechanische Theorie 
der Capillarität unter Abstandnehmen von der Wirkung der Schwer¬ 
kraft ermittelt. Doch wird in dieser gewöhnlichen Capillaritätstheorie 
p x = p 2 angenommen. In der That sind diese Grössen auch nur sehr 
wenig von einander verschieden. Die neugewonnenen thermodyna¬ 
mischen Ergebnisse sind in den Gleichungen 39) bis 43) enthalten. 
Gibbs verleiht der Grundgleichung 39) eine etwas andere Form. Zu 
beiden Seiten der Trennungsfläche F und etwa parallel zu ihr denkt 
er sich zwei Flächen F u F$ gelegt, der Abstand der Fläche F\ von F 

*) Z. B. Kirchhoff, Mechanik, dreizehnte Vorlesung. 

5* 
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soll so gross sein, dass unterhalb F x nur homogene Flüssigkeit s 
befindet, ebenso soll F% so weit von F entfeint sein, dass hinter 
nur noch homogene Substanz der anderen Art vorhanden ist; Inhoi 
genitäten sollen hiernach nur zwischen 1<\ uni l'i Vorkommen könr 
Eine dritte Fläche & soll alle drei Flächen F x , i-i und F in Form ei 
Cylinderfläche und F senkrecht schneiden. F„ F„ & begrenzen ei 
Raum, der Substanzen verschiedener Art einschliesst. Dj sei die Enei 
in diesem Raum, da für ihn als Ganzes Arbeiten p()v nicht in Betra 
kommen, kaben wir 


8 U t — &8 S + fad Wh + fai d m - 2 + • • * 


Nun denken wir uns den Raum zwischen F, mit Flüssig] 
von der Art, wie solche hinter F 1 sich befindet, und den Raum zwise 
F, B mit der anderen Substanz von der Art, wie solche sich hii 
Fo befindet, erfüllt und bezeichnen mit 27, S u. s. f. die betreffen 


Grössen für den ersten Raum, mit U, S u. s. f. die für den zwe: 
Raum, da zugleich die Arbeiten/(V, p"dv" zu berücksichtigen s 
so haben wir 


48) 


8U = J&dS -j- dwj -j~ p>2 ö 




• p'Sv' 


I du = Jft8~S 4- a^nii 4- 


. 8 fl 




Setzen wir jetzt 


49) U — fl— U = (F)> 'S — S — S = (S)> w — »» — m = 


so wird hiernach 


500 8(U) — J&8 (£>) — p'Sv' — p"8v" + fb 8 (»»,) +- 8 (w 2 ) -f. 

oder weil 

p' 8 v’ p" 8 r" — 6 Ö F 
ist 

50 2 ) 8(U) = J&8(S) H~ g8F + faötyh) | faö{m 2 ) + • • - 


Das ist die früher als Gleichung 497 bezeichnet© Grundgleich 
in Gihbs Theorie. (27), ($), (m) sind Differenzwerthe, davon her 
rend, dass zu beiden Seiten an der Trennungsfläche nicht die gleic 
Verhältnisse herrschen wie in genügender Entfernung von ilai 
beiden Seiten. Gibbs nennt sie die Grössen an der Trennungsfts 
Die Gleichung 89) scheint mir vor der 50 2 ) den Vorzug gross 
Klarheit zu haben. Schreiben wir die Gleichung 50 2 ) in der Forn 

50») 8(U) = S[J*(S) + 6F + fixK) |- S-1 

— J(S)8& — FS6 — (fh)8ui — (?fa)8fa — * - 

so folgt, wenn weder die Temperatur, noch die Potentiale, : 
die Spannung sich ändern, bis auf Constanten 
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51) ( U ) = J-fr(S) + <SF + p («0 + ju 2 (m 2 ) + • • • 

Setzt man noch 


52) ^ = (ff),, ^ = (S)„ ( -^ = (*,)„ 

Grössen, welche Gibbs Oberflächendichten der betreffenden Grössen 
nennt, so wird ferner nach 50 3 ) für constantes F 

53 ) d(U)j? = J&8 (S) f + Pidfa)# + n 2 d(m 2 ) F + • • • 

54) 86 = — J^Sjpdd' — (mi)f8{Ii — (mi 2 )f 8p 2 — • • • 

Der Fall, dass die p sämmtlich während eines endlichen Vor¬ 
ganges ungeändert bleiben, besagt, dass die einzelnen Substanztheile, 
wie sie sich auch ändern mögen, doch stets ihre Natur und ihren Zu¬ 
stand behalten sollen. Das kann gerade in dem uns beschäftigenden 
Vorgänge angenommen werden, und ff ist gleichfalls constant, also 
trifft gerade für diesen Vorgang die Gleichung 51) zu, wenn auch noch 
die Spannung 6 als im Vorgang fast unveränderlich angesehen werden 
darf, und dieses ist der Fall, da 6 für eine beliebig gekrümmte Fläche 
fast denselben Werth hat wie für eine ebene Fläche, es ist ja nichts 
Anderes als die Grösse H. Gibbs untersucht sodann noch, unter 
welchen Umständen das durch 50 2 ) festgestellte Gleichgewicht ein sta¬ 
biles ist, die Trennungsfläche also sich erhalten kann, worauf hier 
jedoch nicht einzugehen ist. 

Zwischen den Drucken und den Potentialen bestehen noch fol¬ 
gende Beziehungen. Unter den früher angegebenen Bedingungen ist 
für jede der beiden Substanzen, und wenn die Dichten erhalten bleiben, 


55) U — J ff S — p ^ “ 4 “ Pi 4 ~ P 2 ^2 H“ * * ’ 


also indem wir für die eine Substanz einfach, für die zweite Substanz 
doppeltaccentuirte Buchstaben anwenden, 


56j) 


dp' 

dp" 


= l*dZ 

V 

JS" 


-y dpi + 




fyi 

die — sind die Dichten der Stoffe, nennen wir sie p, so wird also für 
v 


jedes wirkliche Gleichgewicht 


56 2 ) 


jgr 

dp 1 zzzz —— cl ff —J— Q id pi ~f~ Q^d p 2 -j— 

r nt, 

d'jp ,f = --JJ- -f~ Qi dpi + Q'ldpi -{- 


Aus diesen Gleichungen können wir wenigstens zwei der dp durch 
die dp ausdrücken und dadurch die Gleichung 44) für die Spannung 
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vereinfachen, was deshalb wünschenswerth ist, weil die experimentelle 
Ermittelung der Potentiale meist fehlschlägt. Es bestehe jede der 
beiden Substanzen nur aus einem homogenen Bestandtheil, der bis zur 
Trennungsfläche seine Eigenschaften beibehält (z. B. Wasser, bezw. 
Dampf). Wir haben dann, indem die Indices fortgelassen werden, 




dp' = 

- d% 4- Q'dji' 

V 



II 

~n~d& + Q"d(i" 

somit nach 54) 



57 x ) 

de = 

- J ({S) F - 




dp', , 

— y(«ö* 

dp", s 

- r Wr- 


(S)f war die Trennungsflächenentropie bezogen auf Flächeneinheit, 
setzen wir 


|r = (S'V. 5= (S'V, 


so sind diese Grössen die Entropieen der beiden Substanzen bezogen 
auf Yolumeneinheit und es bleibt 


57 2 ) d6 == — J (^S)f — 

dp', dp" . 

- ~~ 

Gibbs benutzt diese von ihm gefundene Gleichung, um einen 
wichtigen, zuerst von William Thomson aufgestellten Satz abzu¬ 
leiten. Yergrössert man die Fläche F um eine Flächeneinheit und führt 
nun so viel Wärme zu, dass die Temperatur gerade constant erhalten 
bleibt (also z. B. keine Verdampfung eintritt), so vermehrt sich die 
Masse an der Trennungsfläche auf Kosten der beiden Substanzen um 
(W)jp und (w")jr. Also nimmt die Entropie der Substanzen ab um 

(S% -—-f- ($'%" ~— jt~i und die ganze Entropie nimmt zu um den 

Q i 

Betrag (S)f — ~ ( m )f — ^ (W')jp, also um die Grösse, welche 

Q Q 

in dem Ausdruck für d<5 als Factor von ä& steht. Andererseits ist 
die zugeführte Wärmemenge gleich S, somit wird diese Wärme¬ 
menge 




J Kdlog&Jp 
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Sie setzt diese Wärmemenge in Beziehung zur Spannung. Wäre 
z. B., wie für manche Flüssigkeiten hinreichend erwiesen ist (vergl. 
S. 50), 6 eine lineare Function von so würde Q direct proportional & 
an wachsen; wäre dagegen, was wir gleichfalls in manchen Fällen gleich- 

■ß 

zeitig für ausreichend erkannt haben, <5 eine Function A -4- ~, so müsste 

oj 


Q umgekehrt proportional & sein. Man sieht, wie durch Beobach¬ 
tung der Grösse Q Entscheidung über die Wahl der einen oder der 
anderen Formel getroffen werden könnte. Was für die interpolatorische 
Darstellung ziemlich gleichgültig ist, hat sofort physikalische Bedeutung, 
sobald aus ihm durch mathematische Operationen Folgerungen abzu¬ 
leiten sind; ein neues Beispiel für den physikalischen Unwerth von 
Interpolationsformeln ohne rationelle Ableitung, mögen diese Formeln 
im Sinne der Interpolation auch völlig befriedigen. Der Volumen¬ 
verlust Zfv der beiden Substanzen betrug ~ - 1 Nun sind, 

p p 

wie schon bemerkt, p f und p" einander immer sehr nahe gleich, dürfen 
wir dasselbe auch von dp ' und dp" annehmen und dp' und dp" durch 
eine Grösse dp ersetzen, so enthält der Ausdruck für ä<5 den obigen 
Volumenverlust als Factor von dp , somit wird 


59) 



Der Flächenvergrösserung um eine Einheit entspricht also eine 
Arbeit gleich 


60 ) 


W = — p 




Das sind die wichtigsten Folgerungen, die man bisher aus der 
thermodynamischen Theorie der Capillarität gezogen hat. Sie sind aber 
meist schon vor Ausbildung dieser Theorie auf einfacheren Wegen 
gefunden worden. Man kann diese Theorie noch erheblich ver¬ 
allgemeinern, wie es von Gibbs geschehen ist, allein die Unkenntniss, 
in der wir uns hinsichtlich der einzelnen Grössen schon in den ein¬ 
fachsten Fällen befinden, beschränkt den Werth solcher Entwickelung 
zunächst auf einen rein ideellen. 

Zum Schluss dieses Abschnittes einige Angaben über die Beträge 
der in der Capillaritätstheorie eine Rolle spielenden Grössen, van 

der Waals setzt die Constante K = 4, wo a die in seiner Zustands- 

v 2 

gleichung enthaltene Constante ist. Mit den von ihm ermittelten 
Werthen von a und den gegebenen Beträgen des jeweiligen specifischen 
Volumens findet er für Aether bei 0° und unter dem Druck einer 
Atmosphäre K gleich dem Druck von 1480 Atmosphären. Für andere 
Substanzen, die sich in Bezug auf ihren kritischen Zustand in dem- 
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selben Zustande befinden wie Aether bei 0° und 1 Atmosphäre mit 
Bezug auf seinen kritischen Zustand giebt er die folgenden Zahlen *): 


Alkohol. 

Schwefelkohlenstoff . 

Wasser. 

Chloräthyl .... 
Schweflige Säure . . 

Kohlensäure 
Essigsäuremethyläther 
Diäthylamin . . . 


K = 

2400 Atmosphären 

K = 

2890 


K = 

10700 

« 

K = 

2040 

55 

K = 

3060 

55 

K = 

2820 

55 

K = 

2225 

55 

K = 

1500 

55 


Die Zahlen selbst werden als angenähert wohl gelten können und 
namentlich hinsichtlich ihrer Grössenordnung den Thatsaclien ent¬ 
sprechen. Wasser steht an der Spitze, was zu erwarten war, da es 
überhaupt die bedeutendsten Capillarerscheinungen aufweist. Für K 
und II nimmt er die Laplace’sehen Definitionen an. Nach diesen ist, 


ö 


ö 


wenn K = 


%{y)dy 


gesetzt wird, 



o o 

Ä, wofür beide Integrale verschwinden sollen, können wir dem Wirkungs¬ 
radius gleich setzen, alsdann ist IT durchschnittlich proportional einem 
aliquoten Theil x x des Wirkungsradius und IC, worauf schon Laplace 
und Gauss hingewiesen haben. Machen wir also H = x 1 K, so ergiebt 
sich z. B. für Wasser, wenn der obige Werth von K etwa für 100° C. 
Temperatur angesetzt (da Aether die kritische Temperatur etwa bei 
t — 190°, Wasser etwa bei t — 360°. hat) und für H nach der Tabelle 
auf Seite 54 die Zahl 114 genommen wird 




114 

10700 X 1013217 


cm = 0,00000105 cm. 


Bei den anderen Flüssigkeiten ist von derselben Grössen¬ 
ordnung. Demnach wird der Wirkungsradius nur wenige Tausend- 
theile einer mittleren Lichtwellenlänge betragen, de Heen giebt auf 
Grund einer freilich etwas unsicheren Theorie für den Wirkungsradius 
einer Wassermolekel 0,00003 cm. Da x x jedenfalls kleiner sein muss 
als dieser Wirkungsradius, braucht diese Zahl für die letztere Grösse 
der obigen für x x an sich nicht zu widersprechen, aber die mittlere 
Weglänge einer Molekel beim Wasserdampf ist (Bd. I, S. 332) gegen 
0,0000071 cm, demnach scheint doch de Heen’s Zahl zu gross zu 
sein, denn man wird wohl geneigt sein, die mittlere Weglänge grösser 
als den Wirkungsradius anzusetzen. Mir scheint sogar ersterer gegen¬ 
über selbst van derWaals’ Zahl für x 1 zu gross zu sein. 


x ) Die Continuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes, zweite Auf¬ 
lage, 1899, Tlieil 1, S. 175. 
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Ueber die Capillaritätserscheinungen bei Gemischen von Flüssig¬ 
keiten und bei Lösungen wird in einem späteren Capitel gebandelt. 


59. Reibung und Wärmeleitung der Flüssigkeiten. 


Für die Bewegung der Flüssigkeiten gelten die nämlichen 
Gleichungen wie für diejenige der Gase. Wo von thermischen Ver¬ 
hältnissen abgesehen wird, tritt eine Vereinfachung dadurch ein, dass 
na an in den meisten Fällen die Flüssigkeiten als durch Druck allein 
wie incompressibel betrachten darf. Wenn also während der Bewegung 
nicht durch Wärmeeinflüsse ungleichmässige thermische Ausdehnung 
oder Zusammenziehung stattfindet, kann die Dichte als unveränderlich 
angenommen werden. Wir wollen letzteres voraussetzen und Zusehen, 
ob und unter welchen thermodynamischen Bedingungen alsdann Be¬ 
wegungen, wie wir sie bei Gasen schon untersucht haben, bei Flüssig¬ 
keiten möglich sind. Die Gleichungen sind aus Abschnitt 38 des 
ersten Bandes zu entnehmen. Indem wir darin 


6 = 


0 


3 u . dv ow 1 dp 

dx ‘ dy d$ {l dt 

setzen, woselbst die Dichte jetzt mit bezeichnet sein soll, haben wir 




Die Bedingungen an der Oberfläche bleiben ungeändert (Bd. I, 
Abschnitt 38, Gleichungen 9, 10, ll u 11 2 , 12, 22, 23j, 23 a ). Zunächst 
fällt auf, dass die Gleichungen nur einen Reibungscoefficienten Q ent¬ 
halten, bei Flüssigkeitsbewegungen der betrachteten Art kommt in 
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der That nur ein solcher Coefficient in Frage, da eben Dilatation nicht 
statt finden soll. Die folgende Betrachtung hat sich nur auf diesen 
Coefficienten zu beziehen. 

Wir wählen wieder die stationäre Bewegung durch eine horizon¬ 
tale Röhre, in Richtung der Axe, welche Axe sein soll, bezeichnen 
den Abstand eines Theilchens von dieser Axe mit r, nehmen an, dass 

u = /(r, x ), v = 0, io — 0 

ist, und untersuchen, ob eine solche Bewegung möglich ist. Zufolge 4) 
haben wir alsdann 


also 

— ZOO- 


Die Druckcomponeilten werden hiernach (Bd. I, S. 252) 


6 ) 


X* = 


Yy = Z z 


X n = — Q 


d u. 
dr ’ 


Pi Yy 


Z x 


Y n ^=p 


d u v 

Q TT— ” i 

dr r 

duz 

Q - -, 

0 r r 


Zn=Pj, JS T —p. 


o. 


Die Bewegungsgleichungen geben: 



weil auch 

dft , 8 - 9 - 0 # 

dt dt L 0 x ö x 

ist und auch & nur von x und r abliängen kann. 

Da u nur von r abhängen soll, müssen wir haben 


9 

r 



dr 


Co i 


0 p 

d x 


= c 0 . 
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Hieraus und aus den folgenden beiden Gleichungen ergiebt sieb 
c r 2 

8) u — ~ ^ + Cj logr + c ä , p = c 0 x + c/. 


Die Constante muss Null sein, weil in der Axe nur endliche Ge¬ 
schwindigkeit herrschen kann. Ferner nehmen wir an, dass die Flüssig¬ 
keit an der Röhrenwandung absolut fest hafte. Der Radius der Röhre 
sei R, dann haben wir noch 


9) 0 R 2 -|- c -2 — 0, also u = (r 2 — R 2 \ 

4 p 4 p J 

Nun noch die letzte thermodynamische Gleichung. Bei Flüssig¬ 
keiten ist 1c eine sehr kleine Grösse, gleichwohl darf von der Wärme¬ 
leitung nicht abgesehen werden. Wollten wir nämlich diese unbeachtet 
lassen, so müsste, wenn die vierte Gleichung erfüllt werden soll, ent¬ 
weder = 0 oder — Ct~-\ eine Constante sein. 
ö r {i \drj 

Das erstere gäbe überhaupt keine Bewegung, das zweite kann bei 
der in Frage stehenden Bewegung nur sein, wenn R = 0 ist. Also 
nur bei sehr dünnen Röhren ist eine Bewegung der behandelten Art 
ohne Rücksicht auf den Wärmeeinfluss möglich, sonst nicht. Und das 
ist sehr verständlich, denn durch die Reibung in der Flüssigkeit ent¬ 
steht Wärme, und zwar in nach der Axe zu wachsender Menge. Also 
muss die Flüssigkeit nach der Axe zu an Dichte abnehmen, wenn 
nicht entweder die Wärme sofort abgeleitet wird oder der Querschnitt 
der Röhre so geringfügig ist, dass von den Dichtedifferenzen daselbst 
abgesehen werden kann. Letzteres ist die Voraussetzung, die still¬ 
schweigend bei der sogenannten Durchflussmethode zur Ermittelung 
des Reibungscoefficienten p gemacht wird. Ist der Druck am Beginn 
der Röhre p a , der am Ende _p e , und bedeutet L die Länge der Röhre, 
so hat man 


10 ) 


/ Pa - Pe Pa — Pe „ 

— P ai G) - jr i P P a Jj ^ 1 

R 2 — r 2 p a - Pe 

u — —r;.. t ' ’ 

4 p L 


somit die in der Zeiteinheit durchgeflossene Masse 

B 

11) M — 2nn | f (-R 2 — ri ) dr = itWii, 

0 

welch letztere Beziehung als die Poiseuillesche Gleichung bezeichnet 
wird und für den Reibungscoefficienten die viel angewandte Formel 
ergiebt 
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lediglich von jenen gedrängt werden. Da es sich jedoch nur um geringe 
Temperaturdifferenzen handeln kann, wenn man nicht solche ausser¬ 
halb des Experimentes absichtlich hervorruft, wird die Verticalbewegung 
nur sehr gering sein, indem jedes Theilchen Zeit hat, die Dichte seiner 
Umgehung anzunehmen, und man darf die Bewegung so ansehen, als 
ob es sich um axiales Strömen einer Flüssigkeit handelt, die entweder 
durch die ganze Masse gleiche Dichte hat, oder deren Dichte an jeder 
Stelle durch irgend welche Kräfte in stets gleicher, nur vom Axen- 
abstand abhängiger, Grösse erhalten wird. Im ersten Falle bleiben alle 
früheren Formeln in Kraft, im zweiten Falle hat man nur noch die 
Bedingung, dass ft eine Function von r sein soll, zum Ausdruck zu 
bringen. Diese Function kann auch mit hinlänglicher Genauigkeit 
angegeben werden. Nennen wir ft 0 die Dichte der Flüssigkeit an der 
Röhrenwandung, so ist sie ft 0 [1 — ß (ff — «ML wo ß den Aus- 
dehnungscoefficienten der Flüssigkeit bedeutet, also von der Form 

18) ft = a -b b r 4 ; u = f% (l — B*\, b = + ft 0 ■ 


In den Formeln für u und 'ff wird auch dadurch nichts geändert. 
Die in der Zeiteinheit durchgeflossene Menge aber erhält einen anderen 
Werth und ist bestimmt durch die Gleichung 

B 

19i) 31 = 2% j r(W — r-) (a -f brdr 

^ Q -D J 
o 

= «-R 4 Pa f~ pe - (a + y bB*), 

8 qL \ 6 / 

oder 

19 S ) 

und nach Einsetzung des Werthes von oc 


19 *> M = *** %-i 1 [ l 


5 fl-B« /j> „ - J>,yi 
96 Q k V 2Z )j 


Das zweite Glied in der Klammer ist also die in Folge der Dichte¬ 
ungleichheit anzubringende Correctionsgrösse. Man kann nun (> ent¬ 
weder durch Auflösung dieser quadratischen Gleichung nach Q oder 
einer linearen Gleichung ermitteln nach Einsetzen eines Näherungs- 
werthes für Q im Correctionsglied. Ob auf diese Correction jemals 
geachtet worden ist, weiss ich nicht. Bedingung für dieselbe jedoch 
ist, dass in der axialen Bewegung der Flüssigkeit, sowie in der dadurch 
bewirkten radialen Bewegung der Wärme ein stationärer Zustand von 
der angegebenen Art eingetreten ist. 

Die anderen Methoden, die man zur Bestimmung des Reibungs- 
coefficienten hat, können in ähnlicher Weise für die thermischen Yer- 
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hülinisse enrrigirt werden. Doch ist es freilich nicht, leicht, die Be¬ 
dingungen her/.UHteilen, unter denen die jedesmal angenommenen Be¬ 
wegungen wirklich statt finden können, weil von der Bewegung diu* 
Wärmerin tlu.ss und von diesem die Bewegung abhungt. Und noch eins 
erhcdlt : \Iuh^ man dem Wärmeointluss Rechnung tragen, dann ist es 
nicht mehr zulässig, nur von einem Heihungseot'd'lieienten hei Flüssig- 
k eiten zu sprechen, man muss dann zwei solehe (loeflirienteu ein- 
führen, ganz ho wie hei den (lasen. Gleichwohl genügt schon eine 
oberllürhliehe Vergleichung der vorstehenden Kniwiekelungen mit den 
früher in Band 1, Seite 2f»l bis 27h gegebenen zu ersehen, wie, hei 
aller Aehidichkeif der Ausgangsformeln, so anders Flüssigkeiten sieh 
verhalten als Gase, 

Fine Fehertragung der M a \ we 1F.sehen Theorie der Gase auf die 
Flüssigkeiten ist im gegenwärtigen Stande der Wissenschaft, noch 
undurchführbar, schon weil wir Flüssigkeiten molekularkinetiHch noch 
nicht zu defudren wissen. Sicher aber sind nach dieser f rheorie die 
gewöhnlichen Gleichungen der Mechanik aueh hoi den Flüssigkeiten 
nur als erste N ah e r u n gsg Ir i eh u n ge n in dem Sinnen zu betrachten, 
dass die Drnckkf affe nur durch eine Integraliousumgtdiung in expli- 
citer Form gegeben erscheinen, wahrend sie that sächlich mit der Be¬ 
wegung zugleich aus einem System simultaner lhfVerentialgleichungen 
zu ermitteln sind. 

Wir haben mm von den Konstanten selbst zu sprechen. 

Zuerst die toubutigm*ujisfante, sie int aus Bewegtuigmuxsclminungen 
au und in Flüssigkeiten nach den verschiedensten Methoden, nament¬ 
lich aber nach der 1 hirchtlmeouethude mittelst der Formel 12), welche 
auch als ButHcuiUehsehe Formel bezeichnet wird, bestimmt, worden. 

Kin Hauptergebnis« aller bisherigen Untersuchungen von Flüßsig- 
koiten besteht darin, dass der Reibungseoeffieiont «ehr stark 
mit tl er Te m p erat u r variabel ist und zwar mit wachsender 
Wärnn* ahnimmt. Letzteres steht in directum Gegensatz zu dem 
Verhalten des gleichen UoefÜeienten hei den Gasen. Man sollte hier¬ 
nach annehmen, dass, wenn der gasförmige Zustand nur als Fort¬ 
setzung des tlüHsigen zu hetraehten ist, der Reihungseoeftieient hei 
irgend inner Temperatur ein Minimum erreicht und dann wieder 
umwuchst» 

Wir können aber die Sache anders anlTassen, indem wir annehmmg 
dass die Reihung txm zwei Ursachen erwachst, einmal aus der tJaber- 
tragung von Bewegung durch die Berührungsfläche hindurch von der 

stärker bewegten Schiebt zu der schwächer bewegten. Das ist die 
früher hei den Gasen als Reihung detinirte Erscheinung, Sodann aus 
den Anziehungskräften zwischen den beiden Schichten an der Be- 
rührungufttelle M. Uns wäre die eigentliche Fliissigkeitsreibung. Die 

*) Utüifz, Wieihunamf^ Annalen, Bü. IM, H. 
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ganze Reibung ist die Summe beider. Erstere wächst mit der Tempe¬ 
ratur bei Flüssigkeiten wie bei Gasen, letztere nimmt mit der Tempe¬ 
ratur ab, ist aber bei Flüssigkeiten so weit bedeutender als bei Gasen, 
dass in nicht zii grosser Nähe des kritischen Zustandes sie fast allein 
in Betracht kommt und insgesammt also die Reibung mit wachsender 
Temperatur abnimmt. Ist nun diese letztere Reibung Q a , die erstere 
Qi und die ganze Reibung Q, so wäre 

20) Q = Q tl + Q h 

und Q a eine fallende, Q h eine wachsende, Q bis in nicht zu grosse 
Nähe der kritischen Temperatur eine fallende Function der Temperatur. 
Q würde danach niemals Null sein und selbst Q a und Qi brauchten 
niemals Null zu sein, nur können beide sehr klein werden, Q a bei 
hoher Temperatur, Qi, bei tiefer Temperatur. Diese Betrachtung ist 
sehr ansprechend und wird wohl auch den thatsächlichen Verhältnissen 
nicht zuwider sein. Für Q a setzt nun Gr ätz in erster Näherung an 

fr' — fr 

21) Q a — Ä £ _ ^ • 

Darin bedeutet fr' die kritische Temperatur der Flüssigkeit und 
'O'i eine Temperatur, bei der die Flüssigkeit unter allen Umständen 
erstarrt, die also tiefer als die Gefriertemperatur derselben sein wird. 
Also würde Q a = 0 sein bei der kritischen Temperatur und gleich 
unendlich bei jener absoluten Erstarrungstemperatur. A ist eine 
Constante. 

Viel Werth ist einer solchen Formel nicht beizumessen, sie setzt 
auf der einen Seite voraus, dass schon im kritischen Zustande die 
Dämpfe sich wie ideale Gase verhalten, also keine Molekularkräfte be¬ 
sitzen, und auf der anderen Seite sollen bei starren Körpern unendlich 
grosse Molekularkräfte herrschen. Beides kann nicht wohl stattfinden. 
Gleichwohl scheint die Formel nach Grätz’ Berechnungen in hin¬ 
reichendem Abstande von den beiden genannten Grenzen brauchbar 
zu sein. Ich führe einige Beispiele aus des genannten Forschers Ab¬ 
handlung an: 


\t = 10 

15 20 

i 

25 

30 

j 

D 

40 

D 





Q 


j beobachtet 
( berechnet . 


Gährungs buttersäure: 

112,1 ,102,1' 93,5 84,7, 78,2 71,7| «6,3 61,7 57,3! — — 
112,9 : 101,9 ! 92,6 j 84,7' 77,8' 71,8! 66,5' 61,8:57,6' — ' — 


Q 


f beobachtet 
( berechnet . 


Ameisensäure: 

122,5 109,7' 99,2' 89,7 81,7 74,9 68,2 62,0,57,ü! 
124,0 110,1 98,6 89,1 80,9 73, 9 ! 67,7^ 62,4 57,ßj 
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! I 

■ t = 10i 15 

20 

25 ' 

30 

35 

40 

1 45 50 , 55 ' 

60° C. 



J 

iv a p r 

onsäure: 





) beobachtet . 

- 222,2 

.200,4 

179,1 ; 

158,0 1 

.39,7 : 

127,9 

117,1 

107,i;97,8 — 

_ 

1 berechnet . . 

1 226,0 

! 197,4 

175,3 

155,8 140,4 ; 

127,7 

116,6 

107,1 98,7 — 

— 



Is 

iobutylact 

ätat: 





f beobachtet . 

45,5 

42,0 

39,0 

36,5 

34,1 

32,0 

30,0 

28,1 26,3,24,6; 

23,0 

( berechnet . . 

45,8 

' 42,2 

39,1 

36,4 

34,0 

31,8 

29,8 

27,9 I 26,2 I 24,6 i 

23,2 




Chlo 

r 0 f 0 t 

“m: 





1 beobachtet . , 

i 36,0 

34,0 

32,0 

30,5 

29,0 

27,5' 

26,0 

25,0 24,0 23,5 

— 

\ berechnet . . ' 

36,1 

34,2 

32,4 

30,7 ! 

29,2' 

27,7' 

26,3 

25,0'23,7 23,3 

— 




Ac 

e 1 0 n 






f beobachtet . ! 

24,0 , 

23,0 

22,0 

21,0 

20,0 

19,0 

18,0 

17,0 16,0 — 

_ 

( berechnet . . 

24,4 

23,1 

22,0' 

20,9 

19,8 

18,8 

17,9 

17,0'16,2 — 

— 




To 

»luol 






1 beobachtet . |j 

38,2 | 

35,4, 

33,1. 

31,1 

29,3 

27,6 

26,2, 

25,0 23,8j22,6 

21,4 

\ berechnet . . ! j 

38,0 1 

35,6' 

33,4! 

31,4 

29,6, 

27,9 

26,4' 

24,9 23,6 [22,41 

21,2 

Für Wasser 

giebt 

Grä 

tz folgende Zusammenstellung aller 

vor- 


liegenden Versuche in Vergleichung mit der Berechnung nach seiner 
Formel, wobei er = 390°, = — 28,62, A = 7,338 annimmt: 




\t=z 0 

1 

1 

5 

10 

15 . 20 

! 

25 

30 

40 


|60° C. 


Poiseuille . . . 

! 100 

85,2 

73,5 

64,3 . 5(5,7 

— 

45,2 

37,0 

30,8 

1 


Graham I . . . 

100 

84,4 

73,6 

63,4 56,0 

49,3 

44,7 

36,8 

31,1 

27,1 


Graham II . . . 

100 

84,8 

72 9 

63,7 | 56,0 

50,5 

45,0 

37,0 

31,0 

'26,9 

£> 

Reilstab . ‘ . 

100 

85,3 

: 73,5 

i 63,0 ' 55,5 

' 48,7 1 

45,0 

37,2 

31,2 

1 — 


Sprung .... 

100 

84,9 

1 72,2 

63,9 1 56,2 50,5 

45,1 

| 37,1 

31,2 

26,8 


Slotte . 

100 

— 

i _ 

— 56,4 

— 

45,2 

36,9 

— 

— 


Wagner .... 

100 

— 

— ! 

63,9 , 56,2 

50,3 

44,6 

f 

36,7 

31,7 

__ 

Berechnet. 

1 i 

1 100 ! 

1 ! 

84,1 

72,2 , 

63,1 55,8 

50,0 

1 

45,1 ■ 

37,4 

31,7 

27,3 


In allen Angaben ist der Reibungscoefficient des Wassers bei 0° 
gleich 100 gesetzt. Zur Reduction auf absolute Einheiten in C-G-S 
sind sie mit 0,000178 zu multipliciren. Man wird gestehen müssen, 
dass die Grätz’sche Formel innerhalb der angegebenen Temperatur¬ 
intervalle die Beobachtung sehr gut darstellt; freilich ist die geringste 
kritische Temperatur immer noch grösser als 230° und die höchste 
absolute Erstarrungstemperatur — 28,62° (für Wasser) angenommen. 

Weinstein, Thermodynamik. II. ß 
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Von Heydweiller’s ausgedehnten Bestimmungen x ) führe ich nur 
die für Wasser erhaltenen Zahlen an, welche bis zur Temperatur 160° 
angegeben sind. Demnach ist in C-G-S-Einheiten 
t = 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100° 0. 

o zz 17,85 13,07 10,05 8,01 0,55 5,51 4,70 4,0 / 3,57 3,1 / 2,84 X 10 & 

t zz 110 120 130 140 150 160° C. 

o zz 2,56 2,32 2,12 1,96 1,84 1,74 X 10-6 

Mit — 390° berechnet sich aus den Zahlen für 0° und 60°, 
zwischen denen dem Obigen zufolge Grätz 5 Formel für Wasser 
Geltung hat, ^ = —27,1° in sehr genauer Uebereinstimmung mit 
dem von Gr ätz aus den früher angegebenen Zahlen ermittelten Betrag. 
Man findet nun für 100° das Q = 2,83 fast genau der Beobachtung 
entsprechend. Für 160° wird Q = 2,20 statt 1,74. Also darf die 
Grätz 5 sehe Formel bei Wasser mindestens bis 100° Anwendung finden, 
während sie darüber hinaus zu grosse Zahlen ergiebt. 

Fast bis zur kritischen Temperatur hinan reichen die Bestim¬ 
mungen von Warburg und Babo 2 ) für flüssige Kohlensäure. Bei diesen 
Bestimmungen befand sieb die Kohlensäure immer unter dem Druck 
ihres gesättigten Dampfes, während in allen früheren Fällen der End¬ 
druck stets gleich dem Atmosphärendruck war. Hiernach ist der er¬ 
mittelte Reibungscoefficient in diesem Falle aus doppeltem Grunde 


veränderlich. Es fand sich 

t = 5 10 15 

20 

25 

29° C. 

p zz 40 

45 

51 

58 

65 

70 Atmosphären 

u = 0,922 

0,895 

0,864 

0,827 

0,783 

_ 

lÖ 6 o = 925 

852 

784 

712 

625 

539 


Die Drucke sind nur näherungsweise richtig, sie gehen also von 
40 bis 70 Atmosphären; wegen ihres Verhältnisses zur Dichte ver¬ 
weise ich auf die Darlegungen in Band I, Seite 448. Lässt man 
diese Veränderlichkeit des Druckes und der Dichte zunächst noch auf 
sich beruhen und versucht, ob die Formel von Grätz auch noch für 
Kohlensäure in so grosser Nähe der kritischen Temperatur gilt, so er¬ 
giebt sich, dass für t x eine Temperatur von + 42° anzusetzen sein 
würde, was selbstverständlich physikalisch unzulässig ist, da schon die 
kritische Temperatur t f = 31,25° ist. Ausserdem würde bei 29° die 
Grösse Q = 224, also kaum halb so gross werden, wie sie sein müsste. 
Wir sparen daher die Discussion dieser Ermittelung für spätere Dar¬ 
legung. 

Die Formel von Grätz ist eine Art rationelle Formel, es sind 
auch Interpolationsformeln versucht worden. So ist nach Helmholtz 5 
Berechnung der Versuche Poiseuille’s der Reibungscoefficient des 
Wassers 


*) Wiedemann’s Annalen, Bd. 59, S. 193. 

2 ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 17, S. 416 ff. 
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_ 0,017 79 fc- 

0 1 + 0,033 679 3 1 + 0,000 220 993 6 P 

und nach 0. E. Meyer’s Berechnungen 

^ _ 0,017 75 

Q (1 + 0,011 04i) '(l~-r 2.0,01104 0" 

Zu merkwürdigen Formeln ist de Heen 1 ) gelangt. Rechnete er 
die Abnahme des auf Volumeueinheit bezogenen Reibungscoefficienten 
q' = von 10° 0. ab für die nächsten 20° (also von 10 bis 30°), so 
fand er, dass diese Abnahme z/ q' sich durch eine Formel 

22) = (c 

darstellen liess, und c sowohl wie u hatten für alle von ihm unter¬ 
suchten Flüssigkeiten fast denselben Werth, nämlich durchschnittlich 

war u — —y, c — 0,84, wiewohl der^grösste Betrag von d Q f mehr als 

0,0 

20 mal so gross war wie der kleinste. Indem er diese Formel ver¬ 
allgemeinert, findet er für Q überhaupt 

t IC 

C U Ä. Qo — 1 

' T~ 

A U 

Ae 

t ist die immer gleiche Temperaturdifferenz. Nimmt man wieder als 
Maass der Temperatur je 20° C., rechnet t von 10° C. ab, wofür q' = Po 
sein sol], so findet de Heen für Amylbenzoat 

^ = 0,5563, i-=2,77 


und damit folgende Vergleichung zwischen Rechnung und Beobachtung 



1 

£=10 

! 

30 | 



90 

110 



170“ C. 

( i berechnet . . 

49,0 

29,3 

19,2 

13,6 

10,5 

8,6 

7,4 

6,7 

6,0 

^ { beobachtet . 

49,0 

28,2 

18,3 

13,4 

10,5 

8,6 

7,4 

6,6 

6,0 


Die Uebereinstimmung ist zweifellos sehr gut und in Anbetracht 
des grossen Temperaturintervalls, welches vielleicht bis zu 150° der 
kritischen Temperatur nahe führt, und der geringen Zahl Gonstanten 
{nur 2) eigentlich auffallend. Eine theoretische Deutung seiner Formel 
hat de Heen, wie er selbst hervorhebt, nicht gefunden, sie sieht auch 
so eigenartig aus, dass eine solche kaum zu vermuthen ist. 

l ) 1. c., S. 218. 

6* 
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Endlich ist zu erwähnen, dass nach Stoel *) der Reibungscoefii- 
eient auch durch eine Formel 

logg = a + Q = Ae~ A * 

sich soll darstellen lassen. Nach seinen eigenen Beobachtungen an 
Chlormethyl soll diese Formel den Beobachtungen von — 28° bis 
-f- 123°, also bis in die Nähe der kritischen Temperatur dieser Flüssig¬ 
keit ganz gut folgen. Er theilt die Abweichungen zwischen den 
von ihm beobachteten und den nach der obigen Formel berechneten, 
dem Reibungscoefficienten proportionalen, Ausflussdauern mit, welche in 
der That nur bei der höchsten Temperatur 3 Procent, sonst in keinem 
Falle 2 Procent erreichen, bemerkt jedoch selbst, dass diese Ab¬ 
weichungen immerhin einen systematischen Gang aufweisen, zwischen 
— 28 und — 20 sind die berechneten Zahlen zu klein, zwischen — 20 
und -f- 50 durchschnittlich zu gross, dann wieder bis etwa 111° zu 
klein und zuletzt zu gross. Er findet 

zwischen . . —28 und—20° —20 und50° -J- 50 und -j~ 110° hei 128® 
Abweichung. -j-1,0 —0,2 -f* 1 ? 2 —3,0Proc. 

Zugleich bemerkt er, dass die Gr ätz’sehe Formel sich auf dieses weite 
Temperaturintervall nicht anwenden lässt. 

Die Stoel’sehe Formel findet auch Heydweiller an seinen oben 
mitgetheilten Versuchen hinreichend bestätigt. Doch kann sie natur- 
gemäss auf theoretische Richtigkeit keinen Anspruch machen, da sie 
q — 0 für & = oo ergiebt, während die Reibung nach einem Älini- 
mum späterhin wieder anwachsen muss. 

Der Reibungscoefficient der Flüssigkeiten hängt bei gleicher 
Temperatur auch vom Drucke, unter dem sie stehen, ab. Bei den 
Flüssigkeiten, die bisher untersucht sind, mit Ausnahme von Wasser, 
wächst dieser Coefficient mit zunehmendem Drucke, also zunehmender 
Dichte. So fanden Warburg und Babo 2 ) bei 25,1° 


Bruck. 70 75 85 95 105 Atmosphären 

Dichte. 0,809 0,827 0,858 0,875 0,890 

Reibungscoefficient . . . 628 665 703 741 800 X 10—6. 


Ein Gesetz, nach welchem der Coefficient mit dem Drucke zu¬ 
nimmt, lässt sich nicht erkennen, nur dass die Zunahme mit wachsen¬ 
dem Drucke selbst noch zunimmt, scheinen die Zahlen anzudeuten; 
noch sicherer scheint das Anwachsen der Zunahme mit wachsender 
Dichte zu sein. Dieses Verhalten entspricht ganz dem der gasförmigen 
Kohlensäure bei höheren Drucken (Bd. I, S. 326). Indessen soll nach 
Warburg eine einfache lineare Gleichung nach dem Druck angesichts 
der Unsicherheit der Versuche genügen. Demnach wäre 

24) q = q 0 (l 4 - ajp) 

*) Grätz, Physikalische Revue, Bd. 1, S. 513. 

2 ) 1. c., S. 227 ff. 





lleibungscoefticient und Dampfdruck. 


85 


und oc wäre für Kohlensäure, Benzol, Aetlier positiv. Zu einem ent¬ 
sprechenden Ergehn iss ist de II een l ) für einige andere Flüssigkeiten, 
Amyl-Benzoat, Amyl-Valerat und Toluol, gelangt. Für Wasser hat er 
bis zu Drucken, die über 400 Atmosphären reichen, nicht die geringste 
Abhängigkeit von diesen Drucken feststellen können. Im Gegensatz 
dazu giebt Röntgen -) an, dass bei Wasser der Reibungscoüfficient 
mit wachsendem Drucke ab nehmen soll, so dass sich Wasser ent¬ 
gegengesetzt wie alle anderen Flüssigkeiten verhalten würde. Er 
findet, dass, wenn die Ausllusszeit aus einer Capillare durch eine Formel 
für niedere Drucke dargestellt wird, diese Formel für höhere Drucke 
immer zu grosse AusfiussZeiten ergiebt, woraus zu schlossen ist, dass 
der Keibungscoefficient des Wassers bei höheren Drucken kleiner ist 
als bei niederen. So betrugen die übrig bleibenden Fehler der Formel 
gegen die unmittelbaren Beobachtungen der Ausflusszeiten in Secunden 

in 20 Versuchsreihen bei 1 Atmosphäre: 

I 13, f Mo, — 2, —7, -12, — 5, —8, —!), —2, —14-, 
0, + 4, — 1(), —4, —20, - 1B, 0, 0, 0; 

in 10 Versuchsreihen bei 10 bis 20 Atmosphären: 

— 38, — 00, — 22, — 27, —04, — 58, — Ol, — 34, —37, — 3R 

Alle in zweiter Zeile aufgoschriebenen Differenzen haben dasselbe 
Zeichen, wobei das Zeichen — bedeutet, dass die Beobachtung ge¬ 
ringere Ausflusszeit ergab als die Formel, und zugleich sind sie im 
Durchschnitt viel grösser, nämlich fast fünfmal so gross wie die als 
Unsicherheit der Formel oder der Beobachtung oder beider anzusehen¬ 
den Zahlen der ersten Zeilen. Zu ganz demselben Ergebniss sind auch 
Warburg und Sachs :t ) gelangt. Sie finden für Wasser bei 20°C. 

{) ■ (fo (1 - • 0,000 170 p), 

also einen negativen Factor für p , der übrigens nur etwa 1 / 45 beträgt 
von dom entsprechenden positiven Factor für Kohlensäure und immer 
noch kaum l / i bis */;> von dem gleichfalls positiven für Aether und 
Benzol. Es ist möglich, dass in Folge der Kleinheit dieses Factors dife 
Versuchsanordnung de Heen’s nicht geeignet gewesen ist, ihn zu er¬ 
mitteln. Dieses Vorhalten des Wassers ist sehr seltsam. Es ist kaum 
anzunehmen, dass es bei allen Temperaturen stattfindet. 

Eine sehr eingehende Versuchsreihe von Hauser 3 ) bestätigt diese 
Vennuthung. Der Genannte findet nämlich, dass die Abnahme nur 
bis zur Temperatur 32 ü etwa stattfindet, in höheren Temperaturen 
wächst Q mit dem Druck an. 

l ) 1. <•., B. 2*2? m 

y ) Wiedemann’s Annalen, Rd. 22, B. 510 if. 

5i ) Annalen der Physik, 4. Folge, Bd. 5 (1001), B. 597 fr. 
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Folgende Angaben dienen zur Bestätigung. Bezeichnet <? 4 oo den 
Beibungscoefficienten bei 400 Atmosphären Druck, £o den mittlerem 
Druck, so ist nach Hauser 


t = 18,0 

29,0 

30,5 

31,5 32,9 

36,0 

40,0 

100 = -16 
Po 

— 0,3 

— 0,5 

0,0 0,0 

0,0 

_[_ o,7 

t = 50,0 

51,4 

56,5 

70,5 79,6 

90,3 

ioo _ _j_ lj6 

Po 

+ M 

+ 2,1 

+ 2,5 

+ 2,6 

+ 3,4 


Bei 32° wäre der Coefficient vom Druck unabhängig, bei tieferen 
Temperaturen nähme er mit wachsendem Druck ab, bei höheien würde 
er grösser. Formeln lassen sich nicht wohl angeben. 

Wie vorhin bemerkt, gilt die für Kohlensäure angegebene ent¬ 
sprechende Formel unter der Voraussetzung, dass p den Druck der 
Flüssigkeit bedeutet, wenn diese sich unter gesättigtem Dampf befindet. 
Also können wir umgekehrt aus der Formel den Dampfdruck gemäss 


25) 


p = 



cc 


berechnen. Darin ist nichts Besonderes enthalten. Aber de Heen 
hat die allgemein gültige Beziehung aufgestellt, dass die Dampf¬ 
spannung einer Flüssigkeit und die Beibung für alle Temperaturen 
durch die Formel 

c 

26) p = e Q 
verbunden sein sollen. 

Indessen bedarf diese Formel wohl einer Aenderung, um sie physi¬ 
kalisch brauchbar zu machen. Sie giebt für Q = oo die Dampf¬ 
spannung p = 1, d. h. die Einheit zur Messung der Dampfspannung 
wäre die Spannung der erstarrenden Flüssigkeit. Nun ist aber diese 
Spannung sehr geringfügig, wenn nicht überhaupt Null, die Zahlen für 
die Dampfspannungen würden also ausserordentlich, wenn nicht un¬ 
endlich gross. Die Formel wird verbessert, wenn man rechts — 1 
hinzufügt. Nennen wir dann den Werth von Q bei derjenigen Tempe¬ 
ratur, für welche die Dampfspannung in irgend einem Maas« p ' sein 
soll, Q f , so hätten wir 

27) p — p ( e^ — l), <+ — 2. 


Prüft man aber diese Formel an Wasser, so ergiebt sich, dass sie 
durchaus nicht stimmt. Man findet, wenn man c aus dem Werth für 
9 hei 30° berechnet, der sehr sicher zu sein scheint, folgende Ab¬ 
weichungen der wirklichen Spannungen p x von den nach obiger Formel 
berechneten p (die Q sind der Zusammenstellung auf S. 81 ent¬ 
nommen) bei 
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t = 0° 10° 2U Ü 30° ' 40° 50° 60° 

Vi —P = — 7,00 — 7,94 — 6,31 0,00 + 13,70 + 39,00 +81,37 mm 

Ganz abgesehen von der Grösse dieser Abweichungen, welche bis 
zu 100° auf mehrere Hundert Millimeter steigen würde, zeigt schon 
ihr Gang, dass es wenigstens für Wasser ganz unmöglich ist, die 
Formel den Beobachtungen anzupassen. An den Werthen von q wird 
das nicht liegen, denn diese sind gerade bei Wasser bis zu 60° höch¬ 
stens um einige Procent unsicher, de Heen freilich, welcher die Con- 
stante c immer aus den Angaben bei der jeweilig grössten Spannung 
ermittelt, kommt bei den von ihm angeführten Beispielen für Wasser, 
Benzol, Ethylenbromür, Terebinthenessenz, Valeriansäure, Propion¬ 
säure, Essigsäure zu besseren Ergebnissen. Indessen vergleicht er nur 
die Logarithmen der Spannungen, nicht die Spannungen selbst — was 
natürlich einen bedeutenden Unterschied bildet — und dann zeigt sich 
auch nach seinen Rechnungen in allen Fällen ein bestimmter Gang in 
den Differenzen der berechneten Logarithmen gegen die beobachteten. 
Die Formel muss also aufgegeben werden. 

Wohl durch die Formel de Heen’s angeregt, hat Stoel l ) eine 
andere Formel angegeben und an Chlormethyl und Kohlensäure ge¬ 
prüft. Er findet 

3 _ Gonst. 


Diese Formel ist physikalisch besser begründet als die ursprüng¬ 
liche von de Heen, denn für Q — co giebt sie p = 0, was zu er¬ 
warten steht. Für p = 0 freilich findet sich p = oo. Indessen wird 
kein Zustand existiren, in dem die Reibung Null ist, denn scheidet 
die Flüssigkeitsreibung aus, so tritt die Gasreibung an deren Stelle, die 
niemals Null ist. Gleichwohl muss die Formel eingeschränkt werden, 
da die Gasreibung mit wachsender Temperatur wächst, p hiernach 
abnehmen würde, was widersinnig ist. Aus Stoel’s Angaben entnehme 
ich folgende Tabelle für Chlormethyl: 


X 

0 C. 

!■<■'<) P 

logQ 

p Z Q 

— 26,77 

9,940 96 — 10 

2,604 77 

385 

— 24,88 

9,978 19 

2,596 05 

388 

— 22,95 

0,014 22 

2,587 15 

391 

— 21,78 

0,035 06 

2,581 49 

392 

— 19,51 

0,074 75 

2,569 96 

393 

— 14,29 

0,170 01 

2,544 69 

399 

— 11,12 

0,221 39 

2,530 84 

402 

— 8,02 

0,271 06 

2,519 17 

407 

— 4,39 

0,327 18 

2,505 15 

411 

i 


l ) Yergl. S. 84. 
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X 

•o- ! 

log p 1 

| 

log o 

i i 

j <? 

0,00 

0,397 63 — 10 

2,487 85 

417 

+ 4,56 

0,468 60 

2,469 82 

418 

10,78 

0,557 39 

2,447 16 

430 

16,59 

0,632 26 

2,423 25 

431 

23,09 

0,717 73 

2,394 45 

430 

30,53 

0,823 39 

2,364 55 

436 

34,80 

0,871 52 

2,348 30 

435 

70 

1,220 11 

2,216 17 

420 

85 

1,348 30 

2,156 85 

404 

100 

1,488 55 

2,095 17 

| 340 

115 r, 1,612 78 

2,027 35 

; 359 


i 


Die Zahlen der letzten Spalte sollten einander gleich sein; d 
sie es nicht sind, sieht man sofort, sie steigen mit wachsender Tem 
ratur erst an, um dann wieder abzunehmen, aber bis auf etwa 10 Pr 
genügen sie der Forderung. 

Für Kohlensäure berechnet Stoel nach Warburg und Bab« 
schon discutirten Beobachtungen: 


X 

°C. 

log p 

log q 

P* Q 

5 

1,596 60 

9,964 73 — 10 

314,0 

10 

1,658 96 

9,951 82 

319,7 

15 

1,716 00 

9,936 51 

322,5 

20 

1,770 85 

9,917 51 

321,9 

25 

1,825 75 

9,893 76 

317,9 


Die Zahlen p 3 q weisen ganz denselben Gang auf wie bei ChL 
methyl. Ich habe die Berechnung auch noch für Wasser ausgefüh 
mit den früher schon angegebenen Zahlen für Q finde ich 

t — 0 10 20 30 40 50 60° C. 

2 _ 

jp 3 Q = 166 151 144 142 142 143 145 

Auch in diesem Falle ist ein systematischer Gang unverkennbar. ] 
dessen nehmen hier die Zahlen erst ab, um dann anscheinend ans 
steigen. 

Benutzt man die früher (S. 82) ebenfalls mitgetheilten Hey 
weiller’sehen Zahlen für Q bei Wasser, so kann man die Vergleichxn 
bis 160° führen; man erhält dann 

t — 0 10 20 30 40 50 60 70 80° 0. 

p* Q = 296 273 260 253 249 249 249 251 252 X 10' 
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l- — 90 100 110 120 130 140 150 160° C. 

1 

P S Q = 25« 259 202 205 268 274 282 290 X 10-4 

Auch hier ist zwischen 50 und 60 ° ein Minimum vorhanden, dann 
wachsen die Zahlen an. Für Wasser scheint hiernach der Gang bis 
160 ° C. wenigstens festzustehen. Nachher mögen die Zahlen wieder 
abnehmen. 

Thatsächlich genügt also die Formel nicht, zumal wenn man be¬ 
achtet, dass die Potenz von p nur x /^ ist, bei der Berechnung von p 
selbst die Abweichungen also mindestens im dreifachen Betrage er¬ 
scheinen. 

Die Formel erinnert ein wenig an die von mir für Gase aufge¬ 
stellten Beziehungen zwischen Reibung und Druck. Als Function der 
Temperatur und des Druckes war (Bd. I, S. 322 , Gleichung 18 ; >) 

5 — 3 7c 1 

{) = Cond, p 6 7c fr 2 . 

Die Dampfspannung hängt also auch noch ab von der Temperatur, liesse 
sich fr als Function von p darstellen, so gewänne man eine Beziehung 
zwischen p und p allein. Erster es ist leider nicht der Fall. Ferner ist 
für Flüssigkeiten auch der Werth von k nicht hinreichend bekannt. 
Nimmt man k gleich 1 an, was für Wasser bis zu 60 ° vielleicht zu- 
trillt, so hätte man 

A. JL 

o — Cond. p z fr 2 , 

und demnach 

f 1 — ConsL 

T A2* 

1 > & 

Aber diese Formel kann, wenn man unter Q die Reibung der Flüssig¬ 
keit versteht, selbstverständlich nicht stimmen. Von Formeln, die für 
Gase gelten, darf man naturgemäss nicht auf Flüssigkeiten schliessen, 
weil bei diesen die Reibung nur zum geringsten Theil Gasreibung ist 
und zum grössten Theil in ganz anderer Weise erklärt werden muss. 
q bedeutet in letzterer Formel die Dampfreibung, nicht die Flüssig- 
keitsreibung. 

Aus Allem aber ergiebt sich; eine einigermaassen befriedigende 
Beziehung zwischen Flüssigkeitsreibung und Dampfspannung ist noch 
nicht bekannt, di* aufgestellten Beziehungen genügen nicht. Es ist 
auch kaum abzusehen, wie eine solche Beziehung gewonnen werden soll. 

Ueber den Zusammenhang der Grösse der Reibung mit der'chemi¬ 
schen Constitution der Flüssigkeiten ist nicht viel bekannt. Bei Gasen 
fanden wir, dass bei gleicher Atom zahl die Reibung mit wachsendem 
Molekulargewicht ab nahm. Bei den Flüssigkeiten ist das^ Molekular¬ 
gewicht nicht sicher, doch finden wir in Reihen chemisch ähnlicher 
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Substanzen vielfach Zunahme des Eeibungscoefficienten mit wahr¬ 
scheinlich wachsendem Molekulargewicht. So bei den Alkoholen und 
Glykolen : 


Substanz 


Methylalkohol. 

39 

32 

24 

CH„ O 

Aethylalkohol. 

84 

57 

40 

C s H„ O 

Propyl alkohol. 

172 

102 

65 


Isopropylalkohol .... 

155 

93 

56 

C 3 H 8 0 

Butylalkohol. 

212 

121 

77 

C. H I0 O 

Isobutylalkohol. 

294 

147 

86 

c 4 h 10 o 

Isoamylalkohol. 

366 

190 

112 

o 5 h 1s o 

Allylalkohol. 

116 

72 

47 

c 3 h 6 o 


Nur der Isopropylalkohol fällt etwas aus der Reihe. Aehnlich ver¬ 
halten sich die Fettsäuren — wobei freilich die Ameisensäure einen 
sehr viel grösseren Reibungscoefficienten hat, als ihr ihrer Stellung in 
der Reihe nach zukommen sollte — und mehrere andere Reihen, wie 
die Aether und Fettsäureester, die Aldehyde und Ketone u. s. f. Herr 
Grätz 1 2 ) hat auch versucht, für die in seiner Formel vertretene Con- 
stante A Gesetzmässigkeiten nachzuweisen, für je eine in die Säure 
eintretende C H 2 -Gruppe soll die Constante A bei allen Estern um den 
gleichen Betrag zunehmen. Doch schwanken die Zahlen so stark, dass 
diesem Gesetz wenig Bedeutung beizumessen ist. 

Zahlreich sind die Untersuchungen über den Einfluss gelöster 
Stoffe auf die Reibung der Flüssigkeiten. Man würde geneigt sein 
anzunehmen, dass die Reibung wächst mit zunehmender Menge des 
gelösten Stoffes. Das ist auch vielfach der Fall. So für Salz in 
Wasser; nimmt die gelöste Salzmenge von 8 bis 23g in 100g Wasser 
zu, so steigt der Reibungscoefficient z. B. bei 10° von 82 auf 128 
f 100 gleich dem Coefficienten des Wassers bei 0°C.); ähnlich, wenn der 
gelöste Stoff Lithium-, Baryum-, Strontium- oder Calciumchlorid ist, und 
in sehr vielen anderen Fällen. In manchen Fällen scheint die Zu¬ 
nahme des Reibungscoefficienten der des gelösten Stoffes parallel zu 
gehen, so bei Lösung von Mn Cl 2 in Wasser, in anderen Fällen nimmt 
der Coefficient rascher zu als die Concentration (Na CI-, Ca Cl 2 -Lösung), 
wiederum in anderen langsamer (Li CI-, SnCl 2 -, NiCl 2 - u. s. f. Lösung). 
Gleiches gilt für die Lösung von anderen Halogenen, von Nitraten, 
Sulfaten, Chromaten u. s. f. In einigen Fällen nimmt die Reibung mit 
wachsender Concentration ab, so für Ammoniumchlorid- oder Bromid- 

1 ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 22, S. 518 ff. 

2 ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 34, S. 38. 


Reibungscoefficient Chemische 


bei 10° bei 30° bei 50° 
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ing, in anderen nimmt sie erst ah, dann wieder zu. so hei Kaluuu- 
,d. Kurz, allgemeine besetze sind ideld anzugehen, in der He v el 
hst die Reibung mit der Oonee n i ra t ion und zwar lang- 
ner als diese. 

Allem Anschein nach ist. die Reihung ein»* viel eomplicb t vw Kr» 
eitmng, als die Theorie anzunehmen gezwungen ist. 1‘ s i t v<u hin 
vorgehoben worden, dass die FlüssigkeitMvihung nanmntlieh .tu. Ii 
ch die Anziehung der Theilehen auf einander verursacht sein »dl, 
[ diesen Theil der Reihung haben wir mit {Kt bezeichnet. lun«i^ 
> einer in verschiedenen Schichten mit verschiedener (»rsehw mdiv 
, sieh bewegenden Flüssigkei I schci<l(»n wir tun I hcilchen v«m der 
^se f)i rrr: {lät aus, das sich mit der (icHrhwiudigkeit u bewegt und 
egen die Flüssigkeit, die wir der Einfachheit halber ui - m parallelen 
ichten nach überall gleicher horizontaler Richtung «ich bewegend 
eh men, in Schichten parallel dieser Bewegung. Kirn* solche 1 fori 
talschicht A von der Dicke dx ludimle sich im Abstande s von der 
icht, der das hervorgehobene Theilehen angehört. Wir legen durch 
ies Thcilchen eine Verticalebcne senkrecht zur 1 hn\ egungM'ieht uny, 
3 Cf zerschneidet die Schicht ,I in zwei Hälften. In Folge der 1 te 
ging der Schicht, vermehrt stell in «ier Zeiteinheit die Zahl der 
ekeln, welche in na«‘h vorwärts zh ln*n, im Verb.» 1tui m nm .•/ n 
L, falls u f die Geschwindigkeit dieser Schiebt .t bedeutet, /mdeich 
'ingert sich die Zahl der Theilehen dieser Schicht, welch*- m nach 
cwärts ziehen im gleichen Betrag. Ziehen wir nh»n nur eine Bullt#« 
Schicht in Rechnung, so wächst die Anziehung allem in F«4rr d»*r 
chwindigkeitsdiHerenz dieser Schicht gegen die das Hieilchm ui 
i alten de. Schicht im Verhältnis« von *Jti/ u i /u I, »*dn wenn 
nur denjenigen Theil dieser Hälfte nehmen, weicherem einer urid. 
den Ebene in der Bewegungsriehtung und dureli m niii d**r hiebt 
eRchnitte.n wird (dem vierten TBiiul der ganzen Schicht», in» \ * r» 
niss von 4 (V u) zu 1 . Von dieser Kraft haben wir die t Tm- 

etde nach der Bewegungsriehtmig zu bilden, also «ne mit /»* 

r 

tipliciren, falls :J den Abstand de« Theilehen« w von einer zni Die- 
ungsriehtung senkrechten, die Seideist senkrecht «whiitddefiilmi 
ne und r die Entfernung den Thellehemi m von einem in dteuer 
ne befindlichen Theilehen der Schicht luigieht. Hiernach wird die 
ze durch die Bewegung hervorgerufeue Kraft in Richtung d* r Be« 
ung selbst 


Ä' 


.#*i 

4 mp j (u 


f/t H 

U) ihr' j tl >/ | <1 .' 


t(r 1, 


in noch bedeuten die Max«.* der Theiiehen in der \ nhim.-ii.-ii.l.nt, 
ne Kretreckung senkrecht zur Itewegtuigeriehtunif umi si. nhre. hl ,<n 
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Die Grenzen x, x 1 sind bestimmt durch die Erstreckung der Flüssigkeit 
nach oben und nach unten, die Grenze y x durch die Erstreckung naeli 
rechts oder links, die z x durch die Erstreckung nach vorn oder hinte**- 
f(r) ist die Kraft, mit der zwei Theilchen überhaupt sich anziehe n- 
Angesichts der bekannten Annahmen über diese letztere Kraft können 
wir, falls 8 die Wirkungsweite bedeutet, auch x x = Ö — x, y x = ~f- oo , 
-i = + oo setzen. Also 


<5 — x 4 * 00 -+• 00 



Nun haben wir noch m durch yd r = ydxdydz zu ersetzen und 
nach x von 8 bis 0, nach y und Z von 0 bis oc zu integriren und er¬ 
halten für die Kraftwirkung zweier Flüssigkeitsschichten 

0 co oo J — X 


co co 


28 ,) 


4 fi' 2 j dx j" dy j dz j («' — u) dx' J dy' J" dz' -- f (r). 

— Jo o x oo 


u' ist abhängig allein von x\ u allein von x. Da jedoch 8 sehr klein 
ist, können wir für u' und für u Mittelwerthe einsetzen, und so bleibt 


oo oo 


00 00 


2S 2 ) $ = 4 — u) j dx j* dy\^ dz j dx' J dy' ^äz* ~ J (r). 

— Jo 0 x 0 0 

Hiernach wäre der Theil Q a des Reibungscoefficienten, der von 

den Anziehungswirkungeil abhängt, da wir u r — u 

können, woselbst 8 f eine Grösse von der Ordnung des Wirkung^ - 
radius ist 

0 oo oo ^ — x m oo 

. r r r r 

2 £, _„ 

■ J Ö 0 


8 f setzen 
dx 


29) Q a — 4:{i 2 8 f dx dy dz j* dx' dy f dz* ~ /(r). 


Statt der Grenzen co können wir auch die 8 einsetzen, und dem¬ 
nach ist der Factor von 8 f eine Grösse der nämlichen Ordnung wio 
der erste Capillaritätscoefficient A", und Q a selbst eine Grösse von der Ord¬ 
nung des zweiten Capillaritätscoefficienten H. Auch darin stimmt der" 
Reibungscoefficient p a mit dem Capillaritätscoefficienten überein, dase 
er mit wachsender Temperatur abnimmt, das Gesetz der Abnahme 
scheint jedoch in beiden Fällen verschieden zu sein, oder mau muss an- 
nehmen, dass K sehr viel rascher mit wachsender Temperatur fällt wie 1J 
und Q l( hat mehr den Charakter der Grösse K als den der Grösse M. 
Mehr jedoch lässt sich nicht schliessen, da die Grösse K und ihr Ver¬ 
halten ganz unbekannt ist. Es darf daher auch nicht verwundern. 
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ass die Folge der Reibungscoefficienten für verschiedene Flüssig- 
:eiten nicht mit der der gewöhnlichen Capillaritätsconstanten überein- 
tiinmt, zumal ausserdem auch nicht der Theil Q a der Reibung für sich 
Hein zu ermitteln ist, sondern in Verbindung mit mehreren anderen 
^heilen. 

Von Poisson 1 ) rührt eine eigenartige Betrachtung der inneren 
teibung der Flüssigkeiten her. Demnach sollen sich Flüssigkeiten 
iner raschen Folge von Stössen gegenüber wie starre elastische Sub- 
tanzen verhalten. Wird ferner einer Flüssigkeit irgend eine Defor- 
aation ertheilt, so passt sie sich dieser nicht sofort an, sondern bedarf 
lazu einer gewissen Zeit, der „Relaxationsdauer“ (Bd. I, S. 303). 
nnerhalb dieser Zeit variirt der Druck ständig und verhält sich der 
>o isson’schen Annahme zu Folge ganz so wie der Druck in starren 
lastischen Substanzen. Nach Ablauf derselben ist der Druck der ge¬ 
wöhnliche hydrostatische und überall und nach allen Richtungen gleich, 
während er vorher sowohl an verschiedenen Stellen wie an derselben 
stelle nach verschiedenen Richtungen verschieden war. L. Najanson 
tat diese Ansicht mathematisch formulirt und weiter behandelt 2 ). Es 
eien §, f], £ die elastischen Verschiebungen eines Theilchens bei x, y, z 
während der Ausgleichung der Drucke. In den bekannten Kirch- 
i off’ sehen Bezeichnungen setzen wir 


Vy 


H 

f) X 
erj 

dy 

H 

d z 


Xy - ‘Jf x 

‘Ifz ■—— 

Z x = X g 


0J_ , CJl 

(■ Jf 0 X 


d rj 


H 

o y 


£_? , 

’dx dz 


Ferner seien die Geschwindigkeitscomponenten 

drj _ dt 


dt 


u, 


dt 


v, 


d t 


= w 


Lnd die räumliche Dilatation d 


während 


z/ = x x + y y + z g , 


d{i 
d t 


6 


st. 

Wir haben nun zu Folge der Theorie der Elasticität starrer Subs¬ 
tanzen 


1 ) Mömoire sur les equations de l’Equilibre et du Mouvement des Corps 
olides ölastiques et des Fluides lu a, FAcad^mie des Sciences le 12 Oct. 1829. 
'ournal de TEcole Polytechnique 1881. 

2 ) Zeitscbr. f. physik. Chemie, Bd. 38, 1901, S. 690 ff. 
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X y — Y x — — )ix y = — ny x , 

Yz = Xy 1 = — n y z : 11 Zy ? 

■2^a; ------ X^z . — ^ ^ » 


7c, w sind die Constanten der Elasticität. 

Nun erfahren während der Relaxationsdauer die Druckcompo- 
nenten fortdauernd Veränderungen, bis zuletzt X x — Y y = Z z — p\ 
X y = Y z = Z x = 0 wird. Diese Veränderungen rühren zu einem 
Th eil davon her, dass eben die x x u. s. f. variiren, zum anderen Theil, 
weil jede dieser Variationen nun ihrerseits in Folge der Relaxation noch 
Zeit braucht, sich auszubilden. Den ersten Theil der Veränderungen 
erhalten wir einfach durch Differentiiren der obigen Gleichungen nach 
der Zeit, für den zweiten Theil bleibt gegenwärtig nichts übrig, als 
eine Hypothese zu machen. Wie Maxwell in der Gastheorie, nimmt 
Natanson an, dass in diesem zweiten Theile die Aenderung einer 
Componente ihr selbst proportional ist, der Factor soll das Reciproke 
der Relaxationsdauer T sein. Hiernach hätten wir für die ganze 
Aenderung 


31) 


d(X) 

d t 

ä(r,) 

dt 

d(Z z ) 
d t 

dXy 

dt 
dYz 
dt 
d Z x 
dt 


2 n 


2 n 


o u 
d x 
d v 
dy 
dw 


2 n — -( k — 


ÖS 


d 

d t 
dZy 
d t 
dXz 
dt 


d u 
dy 
v 

dz 


ib ) 6 


n 6 


n 6 


/dw , du\ 
}l \dx dz) 


d v 
d x t 
d w 
dy 
d u 
d 


;) 


X, — p 

' ' T 

Yy ~ P 
T ’ 
Z z ~p 
T ’ 


Xy 

T ’ 

h 

T ’ 

T ’ 


Wir nehmen nun an, dass trotz aller Aenderungen gleichwohl in 
jedem Moment p mit der Dichte und der Temperatur durch eine Glei¬ 
chung verbunden ist, dass also stets eine Zustandsgleichung besteht, 
alsdann ist 

dp dp dp dp d^ 
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fr betrachtet Natanson als durch die Veränderungen nicht beein¬ 
flusst, wohl aber fl. Wie wenig wahrscheinlich eine solche Annahme 
gerade bei Flüssigkeiten ist, braucht kaum hervorgehoben zu werden 
und hat auch Natanson nicht verkannt. Man hat dann aber 


32) 

falls 

33) 


dp 

dt 


dp dp 
dt dpi 


fl 6 


Op 
d fi 


dp 

du 


h 6 , 


gesetzt wird. Demnach wäre 


dp 

dt 


0 für 6 = 0, und das würde 


eben bedeuten, dass der hydrostatische Druck nur in Folge von Dichte¬ 
änderungen variiren soll. Diesen Werth von —— führen wir in die 

(m t 

obigen Gleichungen ein und erhalten so beispielsweise 


34) 


d (X x — p) 
dt 


2 n 


du 
d x 


1z — h 


n ) <5 


Xx_ $ 

‘ ~ T ..' * 


Da es sich nun immerhin um sehr kleine Aenderungen handelt, 
können wir in der Entwickelung von 


d(X x — ja) __ d (Xx — p) 0 ( X x — p) 0 (Xx — p) 

~dt - dt . ~ ^ dx i “ ~dy 

+ « 

0 Z 


die letzten drei Glieder als Producte je zweier kleiner Grössen 
fortlassen, also die totalen Differentiale mit partiellen vertauschen. 
So bekommen wir 


35) 


d (x x — p) . x x — p 
dt t 

0 {\y p) ■ Yy 

0 1 ~ l ” ... ~T 


2 n 


2 n 


du ( . 
d~x V 


d v 
d y 


h — h 

Tc — h 


d (Zg — p) Z z — p 

dt ^ t 
dXy X* _ 

dt ' T 
d Y z 

dt ' T 
dZ x Z x 

dt ^ t 



1c — h 


2 \ 

T »Ja, 

T*)' 
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Indem man jetzt mit C X x, G yy , G zz , G xy ? G yz , G zx sechs Func- 
tionen von y, z bezeichnet, die also von t nicht abhängen, erhält 
man durch Integration 


36) 


X x = p G xx e ^ 


ly - p 4" Gyy e T 


Z z — Gzz £ T 




x y = 

Y z = 
Z x = 


G xy 6 
G y z 6 


t 


T 


e 


t 

T 




L __ t 
T — e T 






+ Ä — 



t 

e T nT 


e T u T 


t 

e ~ T n T 



dt 

T’ 


als Gleichungen für die Druckcomponenten in einer sich bewegenden 
Flüssigkeit. Hält man diese Gleichungen mit den in der gewöhnlichen 
Theorie gegebenen zusammen (Bd. I, 8. 252, Gleichungen 4), so unter- 

_ JL 

scheiden sie sich von ihnen erstens durch das Glied G xx e T u. s. f., 
welches in jenen Gleichungen fehlt und nur fortfällt, wenn T — 0 ist, 
die Anpassung an die Deformation momentan geschieht. Ferner treten 
auch nicht mehr die relativen Geschwindigkeiten auf, sondern Integrale 

t_ 

derselben und der Function e T . Endlich sind die Reibungscoefficienten 


37) 


q = n T, p' — — 



T 


proportional der Relaxationsdauer, wie in der Maxwell’ scheu 
Theorie der Reibung der Gase (Bd. I, S. 303, XVI und 313). Letz¬ 
teres betrachtet Natanson anscheinend als eine werthvolle Bestätigung 
seiner Theorie; dass es nicht zutrifft, sieht der Leser sofort, da der 
Factor T nur gewonnen ist, indem man dt durch T dividirt hat. Ist, 


wie für Gase oft angenommen wird, = — q , so wäre k 

3 

eine der Elasticitätsconstanten, bestimmt durch 


7i, also 
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eine sehr merkwürdige Beziehung. Aber hierüber habe ich im ersten 
Bande an verschiedenen Stellen eingehend gehandelt und darf darauf 
verweisen. 

Weiter hat Naianson seine Theorie noch nicht gefördert, er 
meint sie auf die wirkliche Bewegung der h lüssigkeiten anwenden zu 
können. Ich habe sie jetzt schon wegen des hohen Interesses, das sie 
beanspruchen darf, mittheilen zu sollen geglaubt. Der Standpunkt, 
den ich im Abschnitt *10 des erst tut Bandes dieses Buches vertreten 
habe und wonach expliciie Gleichungen für die Druckkräfte als solche 
überhaupt nicht existiren, sondern nur simultane Differentialgleichungen 
für Druckkräfte und Bewegung, wird durch diese Theorie nicht berührt. 

Ausserdem muss hervorgehoben werden, dass die mit den C xx u. s. f. 
multiplicirten Theile in den Gleichungen für die Druckkräfte mir 
unzulässig scheinen. Da sie von der Bewegung nicht abhängen, 
würden sie stets vorhanden sinn auch im GhdchgewichtHZiistand, und 
das würde bedeuten, dass der Druck in einer Flüssigkeit überhaupt 
nicht eonstant ist, weder nach der Zeit, noch mich dein Ort, w r as 
mindestens das ersten», wohl unzulüsMg ist. 

Wir kommen nun zu dom zürnten der in unseren allgemeinen 
Gleichungen enthaltenen (Tüflicienten, dem der Wärmeleitung. Nach 
Gleichung 5) auf Seite 73 ist der entscheidende' Ooefficient 

38) a - - * A . 

J P ‘V 

welcher auch die Warmeleituitg.sfiihigh eit heisst, während wir k 
den L e i t u n g s c o ö f f i c i e » t e n nennen. Ks hat wohl zuerst 
Fr. Weber l ) die Behauptung aufgestelH, dass diese Grösse von Flüssig¬ 
keit zu Flüssigkeit sich nur wenig ändert. Seine eigenen Versuche 
und die anderer Forscher scheinen diese Behauptung zu bestätigen. 
So haben wir nach Grütz #i ) folgende Zusammenstellung: 


Substanz 

tt 

r 

h 

a 

KOI 0 a * Lösung. 

1 ,0’Jli 

M,‘KH 

o.onm* 

0,0602 

NaCl-Lüsung. 

i, if*G 

U,H2 

0,0071 

0,07 H 

Glycerin . 

),2to 

0,60.» 

0,0MM2 i 

0,0525 

Alkohol. 

0,H2U 

0,602 

0,0027 

0,0661 

Aether.. . 


i 

0,0227 

0,0075 

Petroleum.. 

0,700 

o t .» 

0,02 U 

0,0504 

Terpentinöl. 

0,HU0 

«M;; 

0,010;» 

0,0506 

Schwefelkohlenstoff. . . 


* y.!;i 7 

0,01150 

0,05 20 

l ) Wiedemaim’s Atm., 11 *1. 10. 
Weinntoiw, Therwiodyimmik. Jl. 

v ) Wiedmmim'i 

Atm., Bd. 

25. 
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t !; 

»C. || 

lc i 

c 

1 f l 

\ 

a \ 

b 

* i 

0,00 043 

0,6077 

0,7852 

\ 

0,000 901 

0,00 350 

45 j 

0,00 038 

1 

0,6199 

0,7681 

0,000 747 

0,00 292 


Auch hiernach wären die Grössen a und b veränderlich und 
würden mit wachsender Temperatur abnehmen, was auch für Wasser 
der Fall sein soll. 


Wir sahen früher, dass a ebenfalls für alle untersuchten Sub¬ 
stanzen fast denselben Betrag besass, also würden wir auch der Grösse 
i / w 

1/ für diese Substanzen den gleichen Werth zuschreiben. Der mitt¬ 
lere Abstand der Molekeln wäre hiernach für alle diese Flüssigkeiten 
von derselben Grösse. Fr. Weber zieht hieraus den weiteren Schluss, 
dass bei allen diesen Substanzen das Molekulargewicht im Flüssigkeits¬ 
zustande im gleichen Verhältnis zu dem im dampfförmigen Zustande 
steht. Das dürfte aber kaum mit den auf Seite 54 behandelten Er¬ 
gebnissen zu vereinigen sein. Auch ist das Molekulargewicht einer 
Flüssigkeit abhängig von der Temperatur, da es ja in das Molekular¬ 
gewicht des Dampfes übergebt. Indessen haben wir für die Grössen 
a und b Beobachtungen überhaupt nur in einem sehr beschränkten 
Temperaturabschnitt. Dazu kommt noch, dass in der Grösse a der 
Nenner c die specifische Wärme bei constantem Yolumen der Flüssig¬ 
keit ist. Diese nun kennen wir nur für wenige Flüssigkeiten, und 
wenn man sie auch für manche Flüssigkeiten, wenigstens bei gewissen 
Temperaturen, der specifischen Wärme bei constantem Druck gleich 
setzen darf, so gilt dieses doch gewiss nicht für alle Flüssigkeiten und 
bei allen Temperaturen. 

Der Leitungscoefficient k ist von der Temperatur abhängig. Nach 

vielen Beobachtungen soll er mit wachsender Temperatur zunehmen. Das 

soll nachGrätz bei Glycerin, Terpentinöl und Petroleum der Fall sein. 

Doch giebt Le es 1 ) umgekehrt an, dass eine Abnahme stattfinden soll. 

Setzt man 7 - 7 - , - .. 

k = k 0 (1 + U), 

so ist 


Flüssigkeit 

X 

nach Grätz 

nach Lees 

Wasser. 

1 — 

— 0,0055 

Glycerin.j 

; + 0,012 

— 0,0044 

Methylalkohol.| 

1 ; 
1 1 

— 0,0031 

Aethylalkohol ..... 


1 —0,0058 

Terpentinöl. 

+ 0,00t>7 

1 — 

Petroleum. 

+ 0,011 | 

— 
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Aus der Zusammenstellung erhellt, dass irgend ein sicherer Schluss 
nicht gezogen werden kann; die Zahl der Beobachtungen ist zu dürftig, 
auch ist das Temperaturintervall, innerhalb dessen die Beobachtungen 
ausgeführt sind, wie bemerkt, zu eng. Erwarten sollte man, wenn die 
Wärmeleitung auch bei den Flüssigkeiten durch Uebertragung lebendiger 
Kraft der Molekularbewegung geschehen soll, dass der Leitungscoefficient 
bei ihnen wie bei den Gasen mit wachsender Temperatur zunimmt, und er 
sollte so lange zunehmen, bis die Flüssigkeit im kritischen Zustande in 
das zugehörige Gas übergeht, und dort sollte er den Betrag für dieses Gas 
annehmen. Das wäre nach Le es’ Angaben ausgeschlossen. Ebenso nach 
Bärget für Quecksilber. Nach H. F. Weber freilich soll für Quecksilber 
X positiv sein. Jedenfalls aber ist die Leitfähigkeit des Quecksilber¬ 
dampfes (freilich in weiter Entfernung von der kritischen Temperatur, 
bei etwa 200°) erheblich kleiner als die des flüssigen Quecksilbers 
(bei 0°). Hiernach bleibt kaum etwas Anderes übrig als anzunehmen, 
dass bei Flüssigkeiten die Abhängigkeit der Wärmeleitung von der 
Temperatur doch viel verwickelter ist, als es auf den ersten Blick 
scheinen möchte, indem diese Leitung nicht bloss von den Bewegungen 
der Molekeln, sondern auch von deren Zustand abhängt, also sich bei¬ 
spielsweise auch ändert, wenn die Molekeln sich dissociiren oder 
associiren. 

Wiederum besteht jedoch anscheinend Uebereinstimmung mit dem 
Verhalten bei Gasen darin, dass der Leitungscoefficient wenigstens in 
Gruppen chemisch homologer Flüssigkeiten mit wachsendem Molekular¬ 
gewicht abnimmt (Bd. I, S. 358). de Heen findet, dass das Quadrat 
des Leitungscoefficienten ungefähr so fällt, wie der reciproke Werth 
des Molekulargewichts in der betreffenden Reihe x ). Im Allgemeinen 
jedoch scheint die Abnahme nicht so rasch vor sich zu gehen, wie die 
des Reciproken des Molekulargewichts. So ist bei: 

Methylalkohol Aethylalkohol Amylalkohol 

i = 1,000 1,281 2,173 

ft 2 

m = 1,000 1,437 2,750 

Methylacetat Aethylacetat Methylvalerat Amylacetat 

-J- — 1,000 1,216 1,565 1,687 

ft 2 

m — 1,000 1,180 1,556 1,744 

Aethylvalerat Amylvalerat 

-J- = 1,618 1,816 

Ä* 

m = 1,744 2,280 

l ) 1. c. } S. 2411 
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welche die von de Heen gefundene Reziehung ganz gut bestätigen 
und abermals dafür sprechen, dass der Vorgang der Leitung bei Flüssig- 
keiten dem. bei Gasen ähnlich ist. 

Zieht man die frühere Relation u const in Betracht, ao 
würde aus Obigem folgen, dass die auf Volumeneinheit bezogene speei- 
fische Wärme bei constantem Volumen in chemisch homologen Reihen 
ungefähr so variirt, wie das Reciproke der Quadratwurzel aus dem 
Molekulargewicht, was später zu besprechen ist. 

Der bei den Gasen stattfindende Zusammenhang zwischen Reibung 
und Wärmeleitung (Bd. I, S. 252 ff.) darf bei den Flüssigkeiten in hin¬ 
reichendem Abstand von der kritischen Temperatur nicht erwartet 
werden, weil, wie bervorgeboben, der Reibungsvorgang bei den Flüssig¬ 
keiten nur zu einem Th eil mit demjenigen bei den Gasen überein¬ 
stimmt. In der That sprechen viele Beobachtungen für die fast voll¬ 
ständige Unabhängigkeit der Wiirmeleitung von der Reibung. Hierauf 
bat schon Grätz aufmerksam gemacht 1 ). Bestände die für Gas© 
gültige Gleichung Tc = 1,6027 c v q, so müsste bei Flüssigkeiten, für 

welche die Grösse —— fast constant ist, auch die Grösse ^ fast con- 

pc v ^ 

stant, das heisst, die Reibung müsste proportional der Dichte sein. 

Das ist aber keineswegs der Fall. Wachsmut 2 ) hat einen noch 

schlagenderen Beweis für die Unabhängigkeit der Würmeleitung von 

der Reibung gegeben. Er setzte. Wasser und andere Flüssigkeiten 

gegen 1 Procent und mehr Gelatine zu, wodurch sie erstarrten, und 

fand gleichwohl die Wärmeleitung nur sehr wenig verändert, während 

durch das Erstarren die innere Reibung ausserordentlich anwacheen 

musste. 

Zuletzt habe ich noch einige Bemerkungen über die Berechnung 
der Wärmeleitung aus den betreffenden Beobachtungen zu machen. 
Man hat für diese Beobachtungen zwei Methoden, in der einen Methode 
betrachtet man die WärmeVerbreitung, indem man jede Bewegung 
innerhalb der Flüssigkeit (Strömungen) möglichst ausschliesst, in der 
anderen verbindet man umgekehrt die Wärmeverbreitung mit einer 
bekannten Bewegung der Flüssigkeit. Ueber die Berechnung aus Be¬ 
obachtungen nach der ersteren Methode ist nicht viel zu sagen; ver¬ 
mag man alle Bewegungen wirklich auszuschliessen, und das scheint 
insbesondere in der Versuchsordnung nach Fr. Weher der Fall zu sein, 
worüber auf die Lehrbücher der beschreibenden Physik hingewiesen 
wird, so genügt die Anwendung der Fourier’sehen Gleichungen. Bei 
der Berechnung nach der zweiten Methode genügen aber diese Glei¬ 
chungen nicht, vielmehr muss man streng genommen von den Glei¬ 
chungen auf Seite 72 und besser noch von denen auf Seite 252 ff. des 

*) Wiedeinann’s Arm., Bd. 25, S. 353. 

2 ) Wiedemann’s Ann., Bd. 48, S. 173 ff. 
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ersten Bandes Gebrauch machen, denn Wärmeverbreitung und Be¬ 
wegung beeinflussen sich. Dan ist., soviel ich weiss, bisher noch nicht 
geschehen. Betrachten wir narb G ratz die Verbreitung der "Wärme 
in einer durch eine horizontale Röhre .strömenden Flüssigkeit, wenn 
diese an der Eintrittsstelle die Temperatur C & 1 hat und während der 
Bewegung dadurch sich abkühlt, dass die Röhre auf ihrer ganzen Er¬ 
streckung auf der Temperatur gehalten wird, so ist es nicht mehr 
zulässig, die Bewegung als allein vom Abstand des Theilchens von der 
Axe abhängig anzuaehen, sie muss nuthwendig auch der Röhre ent¬ 
lang variiren. Dieses letztere aber wird nicht in Betracht gezogen, 
und nicht einmal das andere kommt voll zum Ausdruck. Nun sind 
allerdings die Schwierigkeiten, welche der Behandlung der vollständigen 
Gleichungen —■ zumal auch der Reilmngscoefücient so ausserordentlich 
stark von der Temperatur abhängt, dass diese Abhängigkeit durchaus nicht 
unberücksichtigt bleiben darf — entgegenstehen, mit unseren jetzigen 
Mitteln nicht zu überwinden. Daraus kann aber lediglich der Schluss 
gezogen werden, dass die zweite Methode zur Ermittelung der Leitungs- 
coöfficienten einstweilen noch nicht, verwendbar ist, und dass die ver¬ 
einfachte Berechnung nach ihren Ergebnissen sich nicht beurtheilen 
lässt. Die Gleichung n) auf Seife 78 ihut unmittelbar dar, dass man 
nach Fortlassung der mit (j multiplieirten Glieder für k zu grosse 
Zahlen erhält, denn es wird an gesetzt 


k 

H <v 


während sein sollte 


r/l> 

di 

r-Mt f ('GE 

t'x ’ 1 (' iß (k:- 

d t y 


II 

( ?•' 


< ' V 

< 



/c it' y . 1 /( u , r 1 n v 

\77/ 1 2 Yt'tt ! t'x) 1 2 \( ; 






Die im Nenner fort gelassenen (Bieder sind sämmtlich positiv, der 
Nenner ist also zu klein und damit k zu gross berechnet. In der That 
findet auch Grätz, der die zweite Methode ausgebildet und an¬ 
gewendet hat, für k immer grössere Zahlen als Fr. Weber, der beson¬ 
ders unter Ausschluss aller Bewegungen experimentirte. 


60. Diffusion und Osmose dor Flüssigkeiten. 

Die Flüssigkeiten dilfuntüren in einander in derselben Weise, wie 
die Gase, ebenso die Gase in Flüssigkeiten. Bereits Fick hat die 
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Annahme gemacht, dass die Diffusion auch der Flüssigkeiten und der 
Gase in Flüssigkeiten ein der Wärmebewegung analoger Vorgang ist. 
Nennen wir also die Masse einer in einer Flüssigkeit diffundirenden 
Substanz in der Volumeneinheit die Concentration, 7 , so gilt für 
Diffusion nach einer Richtung x die Gleichung 


i) 


iy = rj &y 

dt dx 2 ’ 


und D ist der Diffusionscoeffieient, ganz so wie bei Gasen (Bd. I, S. 342), 
die Concentration entspricht der Temperatur. Es liegt eine sehr grosse 
Zahl von Beobachtungen zur Prüfung dieser Theorie vor. Indessen 
sind diese Beobachtungen sehr schwierig und auch nicht entscheidend, 
namentlich weil mit der Diffusion in Flüssigkeiten auch Dissociationen 
und Strömungen verbunden sind. 

Für die Diffusion von Gasen in Flüssigkeiten haben wir eine ein¬ 
gehende Prüfung von Wroblewski 1 ). Er liess das Gas durch einen 
ebenen Querschnitt der Flüssigkeit in diese eintreten und verglich die 
Zeiten, welche abgemessene gleiche Volumina brauchten, um nach 
einander durch diesen Querschnitt in die Flüssigkeit zu diffundiren. 
Die Oberfläche der Flüssigkeit war von diesem Querschnitt so weit 
entfernt, dass, solange die Beobachtung dauerte, das Gas noch nicht 
bis zu ihr diffundirt sein sollte. Das Problem stimmt mit dem der 
Wärmeverbreitung durch einen stets gleich temperirten Querschnitt in 
einem unendlich ausgedehnten Körper, der ursprünglich die Tempe¬ 
ratur 0° hatte und dessen Mantelfläche für Wärme undurchdringlich 
ist, oder der unendlich dick ist. Sind a&, u k irgend welche Grössen, 
so ist zunächst y h — A a k e~ u ic x e u ic Bt eine particuläre Lösung der 
obigen Gleichung. Man hat aber 

-fco 

e -(q + ty 2 dq = y# , 

CO 

also: 

+ 00 

e hi = 

\n J 

' — 00 

somit, wenn b 2 — u* Dt gesetzt wird: 

+ CO 

e ~q* gr-ufcG+aaVi)*) ^ 

QO 

Da die Differentialgleichung linear und homogen ist, genügt ihr 
auch die Summe solcher Lösungen und weil die a k und u k ganz will- 


u h Bt Cl lc 

a ]c e fee- = - 7 = , 

\7t J 


*) Wiedemann’s Annalen, Bd. 2, S. 481 ff. 
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kürlich sind, stellt die Summe eine willkürliche Function cp von 
x + 2 q ym dar, somit ist 

y = -4= i e~ q * cp (x + 2 q ^Dt)dq -f- A 

y% j 


die allgemeine Lösung. Wird nun zur Zeit t = 0 die Concentrations- 

vertheilung in dem Körper bestimmt durch eine Function /(#), so 
■+■ 00 

muss, weil -4~ e~~ qi dq = 1 ist, cp (x) A = f (x) sein. Also 

\7t J 

' - 00 

haben wir überhaupt 

+ 0 ° 

V ~ }- j'e-ä 1 '[/(a: + 2 q ^Bt) — A\dq_ 

— oo 

oder 




+°° 

J e ~~ q *f(x -f 2 q ]/ Dt) dq +■ j er&f{x -f 2 g yDf) dq 


2 Vnt 


Im ersten Integral ist das Argument von / stets negativ, im 
zweiten stets positiv. Die Diffusion beginne erst zur Zeit t = 0, um 
diese Zeit sei die Flüssigkeit noch frei von der diffundirenden Substanz. 
Wir haben dann für t = 0, f (x) = JL, solange # >• 0 ist, und 
/(a$) — A — y-! für x = 0, falls der Querschnitt, durch den das G-as 
eintritt, bei x = 0 liegt und die Dichte des Gases daselbst y 1 ist. 
Hiernach müssen wir stets haben / (x -j- 2 q^Dt) — — für 
x -f- 2 q iD t = 0, f(x + 2 q ^Dt) — 0 für x -f- 2 q )f Dt = 0, 
f{x 2 q^ Dt) = -\- y 1 für x +■ 2 q ^ Dt < 0, indem A. — — 
gesetzt wird. Wir bekommen hiernach, da im ersten Integral 

x -f~ 2 q tfWt < 0, im zweiten x +• 2 q ^Dt > 0 ist, 


y = 




/--£= 

I er&dq 

r 00 


-f 00 


ß“5 2 dq 


aVat 


\ 

/ 


4- ri- 


Differenzirt man diese Grösse nach x, so erhält man die in der 
Zeit dt zur Zeit t durch den Querschnitt bei x- durchgegangene Gas¬ 
menge, welche sich hiernach zu 

dx y% 2 y Dt 
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ergiebt, und für x — 0 



x — 0 


dt = 


7i , 
\ : iz)/Dt’ 


somit für die Zeit von t = 0 bis t = t 


2 ) 


r _2n _1_ 

]/D 


it. 


Die ganze in die Flüssigkeit eintretende Grasmenge soll also propor¬ 
tional der Quadratwurzel aus der Zeit an wachsen. Diese Folgerung 
aus der Theorie bat Wroblewski geprüft. Er fand sie vollauf be¬ 
stätigt, wenn Kohlensäure in Olivenöl, Rapsöl, Gelatine (gelöst oder 
starr), Glycerin diffundirte. Dagegen trat ein Widerspruch gegen die 
Theorie bei der Diffusion in reinem Wasser auf, indem hier die Zu- 
nähme der diffundirenden Gasmenge fast proportional der Zeit selbst, 
statt ihrer Quadratwurzel geschah. So brauchten in einem Versuch 


die 

i. 

2 . 

3. 4. 5. Volumeneinheit 

zur Diffusion 

l m 19 s 

l m 40 s 

l m 49 s l m 46 s l m 51 s 

die 

6 . 

7. 

8 . 9. 10. Volum eneinheit 

zur Diffusion 

l m 53 s 

l m 50 s 

l m 50 8 l m 54 s l m 48 8 . 


Als er jedoch das Wasser mehr und mehr mit Kochsalz versetzte, 
näherte sich die Diffusionsdauer auch mehr und mehr den theoretischen 
Werthen. Vollständig stimmten sie mit diesen Werthen erst überein, 
als das Wasser mindestens 10 Proc. wasserfreies Kochsalz aufgelöst 
enthielt. Es waren dann 

für 1 2 3 4 5 Voluraeinh eiten 

von Diffusionsdauer 3,5 12,75 27,25 47,5 74,5 Minuten. 

Die Zahlen der zweiten Reihe stehen zu einander nahezu im Ver- 
hältniss von l 2 : l 2 : 2 2 : 3 2 : 4 2 : 5 2 , wie es der Theorie nach sein soll« 
Wroblewski vermuthet, dass, weil nach seinen sonstigen Versuchen 
mit Kohlensäure beladenes Wasser dichter ist als reines Wasser, in 
reinem Wasser die diffundirte Kohlensäure mit dem Wasser immer 
sofort zu Boden sank, so dass an der Uebergangsstelle immer reines 
Wasser war, derüebergang also so geschah, als ob Diffusion überhaupt 
noch nicht stattgefunden hätte. Wird Kochsalz hinzugefügt, so steigt 
die Dichte, und die Zahl der mit Kohlensäure beladenen und zu Boden 
sinkenden Theilchen nimmt ab, bis zuletzt fast gar keine Theilchen 
mehr niederfallen, und die Erscheinung rein als Diffusionserscheinung 
auftritt. Es wird jedoch bald eine andere Auflösung gegeben werden. 
Aehnlich war das Verhältniss, wenn zum Wasser Glycerin zugesetzt 
wurde. Kann also die Wirkung der Schwerkraft ausgeschlossen 
werden, so soll hiernach die Diffusion in der That wie die Wärme¬ 
verbreitung vor sich gehen. 
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Auch J. Stefan hat die Fick’sche Theorie in dieser Weise ge¬ 
prüft. Er wendet aber die Gleichung nicht auf den Fall einer unend¬ 
lichen Flüssigkeitssäule an, sondern einer von der endlichen Länge 1. 
Grenzt das diffundirende Gas an den Querschnitt der Flüssigkeit bei 
x = 0, und stösst diese Flüssigkeit mit dem anderen Ende x — l an 
Luft, so setzt Stefan voraus, dass, weil Gase in Gase viel rascher 
diffundiren als in Flüssigkeiten, das Gas, wenn es bis x = l gelangt ist, 
dort so rasch in die Luft diffundirt, dass seine Dichte bei x — 1 gleich 
Null angesetzt werden kann. Alsdann hat man 

n*Dt - 4 7t* Dt 


^ \ 7-r Dt . 

2 a) r — y 1 — + y 


woraus für t — oo folgen würde 


21 (n* 

y 'T>\T 


Dt . 7 

r= Vl — + Yll , 


also 


(*£\ 

\iU 


Const . 


Nach hinreichend langer Zeit muss hiernach in der Zeiteinheit 
immer gleich viel vom Gase in die Flüssigkeit treten. Dies hat Stefan 
für die Diffusion von Kohlensäure in Wasser und Alkohol in der That 
bestätigt gefunden. Vielleicht ist auch darin der Grund von Wro¬ 
blewski 5 s oben erwähnten eigenartigen Beobachtungen über die Diffu¬ 
sion von Kohlensäure in Wasser zu suchen. Er hat wahrscheinlich die 
Beobachtungen mit Bezug auf diese Flüssigkeit zu spät begonnen, als 
die Kohlensäure schon an die Austrittsstelle aus der Flüssigkeit gelangt 
war, wo dann nicht mehr die Formel 2), sondern die unter 2a) anzu¬ 
wenden ist. Dieses scheint mir eine viel wahrscheinlichere Erklärung 
für die von ihm vermeintlich festgestellte Abweichung von der Theorie, 
als die von ihm selbst gegebene. 

Beilstein ist zu einem für die Theorie ungünstigeren Ergebniss 
gelangt, welches jedoch späterhin hinreichende Aufklärung erfahren 
hat. Versuche an Gasen geben nach Stefan’s Berechnung ein der 
Theorie günstiges Resultat. 

Eine ganz entsprechende Untersuchung, freilich nicht in einer 
Flüssigkeit, sondern in einer Gallerte, Agargallerte, in welche eine 
etwa dreiviertelprocentige Schwefelsäure diffundirte, rührt von Voigt¬ 
länder her 1 ). Hier ist ein Herabsinken etwa schwererer Theilchen 
ausgeschlossen und sollte sich das Gesetz für die Diffusion genau be¬ 
stätigt finden. Das ist auch der Fall. Nach der Gleichung 2) soll 

r 

—j= constant sein. In irgend welchen Einheiten findet Voigtländer, 


x ) Ostwald’s Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 3, S. 316. 
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dass diese Grösse bis zu Zeiten, die bis zum fast Sechshundertfachen 
eines Ausgangsabschnittes steigen, nur zwischen 1,03 und 1,11 
schwankt, wobei weder eine Zunahme noch eine Abnahme, überhaupt 
kein Gang, festzustellen ist. 

Die schärfste Prüfung scheint die durch H. F. Weber zu sein. 
Ein Glascylinder war oben und unten durch eine amalgamirte Zink¬ 
platte geschlossen. Es wurde darin eine Zinkvitriollösung von 0,25 
bis 0,35 g Zinkvitriol in 1 ccm gethan und darüber eine schwächere 
solche Lösung von 0,15 bis 0,20 g in 1 ccm. Die Lösungen füllten 
den ganzen Cylinder bis zu den Platten, dann wurde die Potential¬ 
differenz dieser Platten bestimmt, welche mit wachsender Diffusion der 
Flüssigkeiten in einander abnehmen muss. Die Theorie dieser Ver¬ 
suchsanordnung ist ziemlich complicirt, weil neben der Diffusion auch 
Elektrolyse hergeht (S. 125). Nach hinreichend langer Zeit soll dieser 
Theorie zu Folge die elektromotorische Kraft JE nach dem Gesetze 

3) E— Ce-«\ 

wo oc eine Constante ist, abnehmen, was schon von selbst ziemlich 
einleuchtet. G ist eine Constante und Weber findet, dass diese 
Grösse betrug: 

am 4./5. 5./6. 6./7. 7./8. 8./9. 9./10. 10-/11. Tage 

O = 0,2032 0,2066 0,2045 0,2027 0,2027 0,2049 0,2049. 

Die Zahlen der zweiten Reihe sind sich fast gleich und ein Gang 
ist nicht zu erkennen. Ferner soll nach 3) t proportional sein dem 
Logarithmus von JE?, also müssen für gleiche Zeitdifferenzen die Diffe¬ 
renzen der Logarithmen der JE ebenfalls gleich sein. Auch dieses be¬ 
wahrheitete sich hinreichend; so betrug die Differenz der Logarithmen 
in 40 Messungen für Zeitdifferenzen von je x / 2 Stunde 

7923, 7902, 7907, 7913, 7890, 7870, 7847, 7851, 7862, 7867 X 10“~ 5 . 

Die geringe Abnahme der Zahlen schreibt Weber dem Einfluss 
der Temperatur zu. Indessen ist doch nicht ausser Acht zu lassen, 
dass die Theorie erst angewendet wird, nachdem der Haupttheil der 
Diffusion sich schon vollzogen hat, so dass nur noch geringere Con- 
centrationsunterschiede in Frage kommen. 

Herr Wiedeburg hat den Versuch gemacht, die Fick 1 sehe 
Theorie der Diffusion zu verallgemeinern 1 ). Bezeichnet d Q die Salz¬ 
menge, welche durch einen Querschnitt g in der Zeit dt in Richtung 
der Diffusion hindurchgeht, so ist diese nach Fick (wie bei der Wärme¬ 
verbreitung die Wärmemenge) 

4) dQ = giDp-dt 

öx 


1 ) Wiedemann’s Annalen, Bd. 41, S. 675 ff. 
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Wie de bürg macht die allgemeinere Annahme, dass diese Salz¬ 
menge nur abhängt von der Concentration benachbarter Schichten, 
alsdann wäre zunächst 


äQ = qf(y, y + dy)dt 


oder 


^ = »/(r,r> + «^r + S |£<<W + 


l dy2 


und weil f (y, y) Null sein muss unter Beschränkung auf das erste 
Glied: 

df 


d Q 


q ^ dydt 


8 / • 


Stellt man nun —• in Form einer Potenzreihe dar und behält nur die 
oy 

ersten beiden Glieder, so kann man schliesslich schreiben 
dQ = qD (1 + hy) dt, 

ÖX 


was für /j = 0 die Fick’sehe Gleichung giebt, Je ist eine neue Con- 
stante. Die Theorie läuft also darauf hinaus, die Diffusionskonstante 
der Fick’sehen Gleichung als Function der Concentration anzunehmen 
und zwar als lineare Function dieser Concentration. Inwieweit das 
zulässig ist, werden wir bald sehen. 

Alle bisher angegebenen Yersuchsanordnungen gestatten auch die 
Grösse D zu ermitteln. 

Der Einfluss der Temperatur auf diese Grösse ist nur wenig unter¬ 
sucht. H. F. Weber giebt an, dass der Diffusionscoefficient der Zink¬ 
vitriollösung mit der Temperatur ansteigt, andere Beobachtungen 
führen für andere Stoffe zu dem gleichen Ergebniss. So die Ermitte¬ 
lungen de Heen’s 1 ) für die Diffusion von MgS0 4 , KN0 3 , NaC], 
Na 2 HPb 0 4 , K 2 CQ 3 in Wasser zwischen 10° und 60°. Er findet für 
alle diese Stoffe fast den gleichen Temperaturcoefficienten. 

Wir haben auch eine ziemlich ausgedehnte Beihe von ent¬ 
sprechenden Untersuchungen von Yoigtländer für die Diffusion in 
die schon erwähnte Gallerte (S. 107). Er fand stets eine Zunahme 
des Diffusionscoefflcienten mit wachsender Temperatur. Nachstehende 
Tabelle theile ich nach Ostwald mit 2 ). Die Einheiten sind Quadrat- 
centimeter und Tag. 


l ) Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie, Bd. 1, S. 677 f. 
*) Lehrb. d. allgem. Chemie, Bd. 1, S. 689. 



Substanz 

Diffusionscoefficient in Agargallerte 

bei 0° 

bei 20° 

hei 40 ( 

Ameisensäure. 

0,472 

0,867 

1,49 

Essigsäure. 

0,318 

0,64 

1,04 

Propionsäure. 

0,245 

0,514 

0,882 

Buttersäure. 

0,217 

0,443 

0,788 

Oxalsäure ....... 

0,461 

0,894 

1,47 

Weinsäure. 

0,310 

— 

0,996 

Citronensäure . 

0,231 

— 

0,854 

Schwefelsäure. 

0,637 

1,21 

2,01 

Salzsäure. 

1,07 

2,06 

— 

Salpetersäure. 

1,10 

2,10 

— 

Kaliumoxyd. 

1,01 

1,75 

2,36 

Natriumoxyd. 

0,764 

1,26 

1,35 

Ammoniak ....... 

0,661 

1 1,26 

— 

Lithiumoxyd. 

0,591 

1,13 

1,81 

Baryumoxyd. 

0,735 

| 1,33 

2,10 

Strontiumoxyd. 

0,685 

1 1,26 

2,01 

Calciumoxyd. 

0,735 

1,40 

2,18 

Kaliumchlorid. 

0,786 

' 1,40 

2,18 

Natriumchlorid. 

0,535 

1,04 

1,71 

Ammoniumchlorid . . . 

0,682 

1,32 

2,16 

Calciumchlorid. 

| 0,394 

* — 

1,40 

Magnesiumchlorid. . . . 

I 0,402 

0,77 

1,40 

Baryumchlorid. 

0,525 

0,98 

1,58 

NickelchJorür. 

1 0,454 

0,84 

1,48 

Kobaltchlorür. 

! 0,443 

0,83 

1,33 


Die angewandten Lösungen waren stark verdünnte. Die Zu¬ 
nahme der Diffusionscoefficienten ist, wie man sieht, sehr bedeutend — 
wie auch in de Heen's Versuchen. Sie geht von 0° bis 40° bis zu 
mehr als dein zweifachen Betrage der ganzen Grösse. Bei den orga¬ 
nischen Säuren scheint die Zunahme nicht im gleichen Verhältnis der 
Temperatur zu folgen. Die Zunahme wächst rascher als die Temperatur, 
denn wird D durch eine Formel D = D 0 (1 + « t) dar gestellt, so ist 
zwischen 20° und 40° berechnet, immer grösser als zwischen 0° und 
20°. Uebrigens bestätigen V o i gtl ä n d e r’s Versuche einen von 
de Heen gezogenen Schluss, dass die Abhängigkeit von der 
Temperatur wesentlich durch die Flüssigkeit bedingt ist, 
in welche die Diffusion stattfindet, und dieses ist auch zu erwarten, 
wenigstens bei Diffusion stark verdünnter Substanzen, die schon, wenn 
sie dissociirt werden, durch die Verdünnung genügend dissociirt sind, 
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so dass in der Diffusionsflüssigkeit eine nennenswerthe Dissociation 
nicht mehr stattfindet. 

Sehr eingehend ist der Einfluss der Concentration auf den Diffusions- 
coefficienten untersucht. In den Gleichungen der Theorie wird der 
Coefficient als von der Concentration unabhängig angenommen, ganz 
so wie in den Bewegungsgleichungen für die Wärme der entsprechende 
Wärmeleitun gscoefficient als von der Temperatur unabhängig an¬ 
gesehen wird. Im Allgemeinen scheint der Diffusionscoefficient mit 
wachsender Concentration der diffundirenden Substanz zuzunehmen, 
doch sind auch Fälle bekannt, in denen eine Abnahme festgestellt ist. 
Eine solche Abnahme fand z. B. H. F. Weber bei der Diffusion von 
Zinkvitriollösung in Zinkvitriollösung. Sie scheint auch bei der Dif¬ 
fusion von Oxalsäure-Wasserlösung in Wasser stattzufinden, wie aus 
folgenden Zahlen Scheffer’s 1 ) erhellt. 


C 2 H 2 0 4 + n H 2 0. 


Temperatur 

n 

D 

Temperatur 

n 

D 

3,5° 

315 

! 70,6 

10 ° 

720 

97,2 

4° 

297 

75,2 

13,5° 

1247 

122 

5° 

315 

76,4 

14° 

415 | 

109 

7,5° 

135 

82,2 

14° 

689 

117 

9,5° 

720 

93,8 


| 



Die Temperaturen sind verschieden, die Zahlen also mit einander 
nicht streng vergleichbar, aber die obige Behauptung rechtfertigt sich 
namentlich an den drei letzten Zahlen; trotz höherer Temperatur sind 
die Werte für D bei n = 415 und 689 kleiner als bei n — 1247. 
Eine spätere Versuchsreihe Scheffer’s scheint dieses Verhalten der 
Oxalsäure zu bestätigen. Aehnlich verhalten sich die Nitrate, so 
Kaliumnitrat, wofür D von 98,3 bis 106 anwächst, wenn n auf den 
dreifachen Betrag steigt, Silbernitrat, wo für n = 12 das D = 75,2 
und (bei gleicher Temperatur) für n = 189 das D = 104 sich findet, 
ferner Natriumnitrat und Bleinitrat. Wie Schwefelsäure sich verhält, 
ist nicht sicher zu entscheiden. Scheffer giebt folgende Tabelle: 


H 2 S0 4 + wH 2 0. 


Temperatur 

n 

£ 

Temperatur 

n 

D 

7,5° 

686 

121 

8 ° 

84 

118 

8 ° 

18,8 

124 

8,5° 

84 

118 

8,5° 

125 

115 

11,3° 

77 

130 

9° 

686 

132 

13° 

0,5 

150 

8 ° 

36 

117 

13° 

35 

144 


D Chem. Berichte 1882 und 1883. 
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woraus sich ein bestimmter Schluss nicht ziehen lässt, wenn auch eine 
Abnahme mit wachsender Concentration hiernach wahrscheinlicher ist 
als eine Zunahme. Wegen der höheren Temperatur sollte beispiels¬ 
weise D für n = 686 nur etwa 3 Einheiten grösser sein als für 
n = 36, es ist aber um 15 Einheiten grösser, also entspricht der 
wachsenden Concentration hier eine Abnahme um 12 Einheiten; zwei 
untersuchte Sulfoverbindungen zeigen bemerkenswerther Weise eben¬ 
falls eine Abnahme des Diffusionscoefficienten mit wachsender Concen¬ 
tration, so Natiumhyposulfit und Magnesiumsulfat. 

Hiernach scheint es in der That Substanzen zu geben, für welche 
die Diffusion mit wachsender Concentration abnimmt, was eigentlich 
sehr auffällig ist und einer später anzugebenden Theorie unmittelbar 
widerspricht. 

Bei der grösseren Zahl der untersuchten Substanzen findet eine 
Zunahme der Diffusion statt, so bei Salpetersäure, Citronensäure, den 
Chloriden u. s. f. Bei manchen Substanzen bleibt die Diffusion fast 
constant; hierzu kann Schwefelsäure, Essigsäure, Natrium chlor id, Chlor¬ 
calcium und mancher andere Stoff gerechnet werden 1 ). Durchschnitt¬ 
lich ist die Abhängigkeit von der Concentration überhaupt nicht sehr 
erheblich, jedenfalls entspricht sie nicht entfernt der Abhängigkeit von 
der Temperatur. In den Gleichungen für die Diffusion den Coeffi- 
cienten D durch eine Function von y zu ersetzen, ist verfrüht. 

Im Uebrigen hängt die Geschwindigkeit der Diffusion von der 
diffundirenden Substanz und dem Diffusionsmittel ab. In letzterer 
Hinsicht ist das merkwürdige Ergebniss hervorzuheben, welches schon 
Graham fand und welches Voigtländer bestätigte, dass Diffusion 
und Reibung nicht mit einander Zusammenhängen. Wasser, welches 
durch Zusatz von bis 4 Proc. Gallerte erstarrt war, verhielt sich den 
diffundirenden Stoffen gegenüber fast unverändert, wie (S. 102) der 
Wärmeübertragung gegenüber. Das war zu erwarten, wenn die 
Fick 5 sehe Hypothese von dem Diffusionsverhältniss stichhaltig sein soll. 

Manche Stoffe diffundiren rasch, andere sehr langsam, so zum 
Beispiel Salzsäure in Wasser 27 2 mal so rasch wie Kochsalz, 7mal so 
rasch wie Zucker, 50mal so rasch wie Eiweiss und gar 100mal so 
rasch wie Caramel. Die langsam diffundirenden Substanzen sind die 
Colloide, die rasch diffundirenden die Krystalloide. Dividirt 
man die auf normale Lösungen und gleiche Zeit bezogenen diffundirten 
Salzmengen S durch die Molekulargewichte der diffundirenden Sub¬ 
stanzen, so hat man nach Long’s Ermittelungen folgende Zusammen¬ 
stellung 2 ). 

Alle oben mitgetheilten Angaben stammen von Sehe ff er. Einheit 

___ 7 cm 2 

ist 10 7 - 

sec 

2 ) Wiedemann’s Ann., Bd. 9, S. 613; Winkelmann, Encvklopädie der 
Physik, Bd. I, S. 615. J * 
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Substanz 

S_ 

m 

Substanz 

| 8_ 

m 

Substanz 

S_ 

m 

Substanz 

,s' 

m 

Substanz j 
1 

S_ 

m 

KCl 

803 

BaClo 

450 

KBr 

811 

nh 4 no 3 

Ol 

CO 

o 

(NH 4 ) 2 S0j 

724 

NH 4 C1 

689 

SnCL 

432 

NH 4 Br 

629 

kno 3 

607 

Na 2 S0 4 

678 

Na CI 

600 

CaCl 2 

429 

Na Br 

509 

NaN O a 

524 

MgS0 4 

348 

Li CI 

541 

MgCl, 

392 

KJ 

823 

LiN0 3 

512 

ZnS0 4 

332 



Co CU 

306 

Na J 

672 

BaNgOß 

656 

CuS0 4 

316 



Ni CU 

304 


i 

1 

i 

Sn No 0 6 

512 

Mn S 0 4 

298 


Abgesehen von N H 4 CI, nehmen in der ersten Reihe die Zahlen ab 
mit fallendem Molekulargewicht, ebenso in der zweiten Reihe ab¬ 
gesehen von den beiden letzten Substanzen; in den folgenden Reihen 
stört wieder nur die Verbindung mit NH 4 den Gang. In der letzten 
Reihe ist ein Zusammenhang mit dem Molekulargewicht anscheinend 
nicht vorhanden. Doch lässt sich nicht sicher sagen, welches Mole¬ 
kulargewicht die Salze in ihren Lösungen haben. 

Hinsichtlich des Zusammenhanges mit dem galvanischen Leitungs¬ 
vermögen hat Lenz 1 ) den Satz entdeckt, dass Diffusion und Leitung 
einander unter allen Verhältnissen parallel gehen und ihre Beziehung 
zu einander soll nur vom Diffusionsmittel abhängen. Durch die Ver¬ 
suche selbst hinreichend gestützt scheint dieser Satz nicht. 

Wenn mehrere Substanzen zugleich diffundiren, so trennen sie 
sich von einander, wie schon Graham beobachtet hat. Aber hier 
scheinen noch andere Umstände mitzuspielen, denn manche Substanzen 
haben in Vermischung mit anderen Substanzen eine andere Diffusions¬ 
geschwindigkeit, als ihnen allein zukommt. Dabei soll nachMarignac 
die Geschwindigkeit der auch sonst schneller diffundirenden Substanz 
noch vergrössert, die der langsamer diffundirenden verkleinert er¬ 
scheinen. Indessen kommt es auch vor, dass die Coefficienten alle 
sich verkleinern. Dieses, und wie sich die Diffusions coefficienten über¬ 
haupt ändern, erhellt aus folgender, dem oft citirten Ostwald’sehen 
Werke entnommener Zusammenstellung. Es handelt sich dabei immer 
um zwei Salze, die getrennt diffundiren und dann zusammen. D ist 
der Coefficient, wenn jedes der Salze für sich diffundirt, D', wenn 
beide Salze zusammen diffundiren, die diffundirenden Lösungen ent¬ 
hielten etwa 1,25 Proc. Salz (siehe nächste Seite). 

In allen Fällen erscheint der kleinere Diffusionscoefficient ver¬ 
kleinert, in den drei ersten Fällen ist der grössere Diffusionscoefficient 
vergrössert, in den beiden letzten verkleinert. Zugleich zeigt sich 
jedoch, dass selbst in diesen beiden letzten Fällen die Verkleinerung 
des grösseren Coefficienten geringer ist, als die des kleineren. Ins- 


l ) Ann. de chim. et de phys. Bd., 2, 1874, p. 546. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


8 
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D # 

Substanz l> ** /> 


f NaCl . 

. . 0, 

op'.".»4 

l .0, i ’ 

\Na s S() 4 . . . . 

. . o,;;77t» 

<». vim 

0/0 . 

\ KCl. 

. . O.H.'iOO 

o,ev<»; 

t,o.- 

i Ba(!l v ,. 

. . o,M44 

0,44*44 

0,H 1 I 

| Na CI. 

. . 0,7 ur 

o,vsh;{ 

l ,0 l *♦ 

\ BaCl*. 

. . o ( m»7 4 


0,0 V 1 

1 K k S0 4 . 

. . 0,4 74!» 

0,4.47s 

O.pOj 

1 m k ko 4 . 

. . 

o,U‘ t >4 

o,S 4» 

JNa s S0 4 . . . . 

1 M K so 4 . 

. . o,:;v!»7 

o,44V’ 

o t o io 

. . 0,VO*I7 

o,nv:: 

0,100» 


mmammt sind also dir Diffus ionceoe ft ieieuteu dr r Mi IrHf ,.ui zr u 

n 

bei gerneinHamer Diffusion verseil iede ner vmi einander nie 
bei getrennter, d. h. dass die Tmmiui^ der Sul«.tau/«u bei der 
DilFumon rascher vor sich geht, als nach dem \ erhält nP» der rigi-nt- 
liehen D i f Fus io n h e o FdViei o n t e n zu erwarten wäre. Weiter 41 nach 
Ostwald aus Marignao’s Versuchen folgen, „das?* die DiffWiiofm * 
geschwindigkeit von der Säure mul dem Metall in der Mm e ab¬ 
hängig ist, dass alle Salze mit einer Säure immer die gleiche 
Reihenfolge zeigen, weicht*« auch die Same Dt, und ebene-»» «1Nahm 
eines Metalle« sieh stets gleich ordnen, unabhängig von d*-r Natur de* 
Metalle« w . 

Bei den Gasen war als treibende Kraft für die Ditht um itumhaH 
gemacht die Verschiedenheit des Partialdruckes eine s jed* n der Ga e 
an versehieden<*n Stellen dm GefihseK, in welchem die \ bflmmm MatD 
fand. Etwas Aehnliches ist lud den Flü migkeitcu gleirhbdP zu ver- 
muthen. Das Studium hierüber sehlieHd sieh an Krarheinutigeii an, 
bei welchen die in einander diffundlrenden Stib?ifiiir/ ( tm durch * in« 
Scheidewand getrennt sind und durch diese hindurch dtllundireiu 
Diesen Vorgang bezeichnet inan mit dein IwMiiuieren Namen d«r 
Osmose. Kr ist viel länger bekannt als die freie 1 Mfmmm und hat 
namentlich auch physiologisches Interims«, da di« Verbreitung der 
Körpersäfte bei Thieren wie lad Pilunzen wimimtlich durch Gr web«’ 
hindurch osmotisch vor sich geht. 

Die Osmose ist selbstverständlich abhängig von den ditf nudirendrii 
Substanzen und von der Seheidewand, durch welche hindurch sie ge¬ 
schieht. Manche Scheidewände lasset* beide Substanz* n hindurch, 
dann diflundiren diese in einander. Anden? dagegen g«\%ähren nur 
einer Substanz den Durchgang, di« Diihodon i«fc dtititt ein« futmeitige. 
Auch hier sind die Versuche sehr zahlreich ♦ es sind nur dir Haupt* 
momente hervorzuhehen. 
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N‘aeh Hut röchet h umi \ iemrdt ) mdj die <ieHchwindigkoit, der 
(Umt* s *' zweier l." l !in* i ,rn der eIben Mih tau/. in Wasser proportional 
der jeweiligen t oueentr.it hrn.'-diiieren/ ‘.ein , was dureh Jolly bestätigt 
ist. Vergleicht man nun \ rr muh dem- Substanzen, so kann man hier¬ 
nach, ausgehend von Imst immter t uiio-ut rat inn, für jede Substanz eine 
Zahl umgeben» weiche fuMMeüf , «io \ irl vmt ihr in einer bestimmten 
Zeit durch irgend rin«' Seln-ide w umi in Wu mer ditlündirt. Uie.se Zalil 
nennt Jolly ) da > o i in * * f i *♦ c In* V e<( u i v ;\ l e n t. Ks ist für vor- 
«rhiedem* Stoffe sehr vr rsehirden. Vu Beobachtungen dar IdlVusion 
stets eonrenti irt gehaltener Losungen durch den Herzbeutel einer Kuh 
in W ii^tiW ermittelte C\ U. U. il of t man n , das beispieisweine llarnstotf 
2 mal, Korhsal/ I! 1 , mul, srhvvH«-|saures Natron :V y mal, kohhuiHaures 
Natron lh 5 «itntl, phim|»hur*aureH Natron 1 iU , mal «o rasch ditlündirt 
wie Jodlwdiuue 1 he?ie Verhalt ubc.e blichen erhalten, wenn die, DifFu- 
«ion uirlit in Wtimo*r gcpehuh, mindern in änderte ImMingon. Hoch 
haben solche Angaben nur relativen Werth, da alh/u viel von den Um¬ 
ständen den WrjitirheM abhangt. Und andere Forscher, die unter 
anderen t titifambti gearbeitet haben, sind auch zu anderen Ergeb¬ 
nissen gelaunt; o girbt llär/rr dar* «'Mimt Urhe Aegui valent den Koch- 
«aizes tu dem mt .1 *alkuhum /war taut ebenso gross an wie Hoff¬ 
man u, jedoch da tur knhhumutirim Natron findet er Fast dreimal, Für 
phosplionmure Nittum tant doppelt o gross wir jener. Nach Jolly 
und inirh Schmidt m*U .fr» oonot ische Ae»pnvnlent aueh nield an- 
abhängig nat der (Turr nf ruf ***n nein, 

Von der größten Wtehhgkcit ist die Beschaffenheit der Scheide* 
wand. So dtfl’undu t Zucker nt Wasser, je naeh der Seheidewand 
7» bin 'du mul m« t.mrft %% te Jodkahum in dein oben angegebenen Kalle. 
Kryatu!leide düfumtuvn dureh Scheidewände auH Ckdloiilsnbstanz viel 
riuudier iilo t '»dhdde, so \\ a >«et finit dhn und so rauch wie (iummi 
arabicum. Trennt nnin Wim »er von W eingei d dureh eine thieriache 
Selieitlewiiiid, so fiitfiindirt unter allen Umtdäiulen mehr Wasser in den 
Weingeist als ummdodtrt. I* nnlet die Trennung dagegen dureh Kaut- 
sehuk statt, m» difbindiit umgekehrt iu«dir Weingeist in da« Wanwer. 
Aueh i«t «eiton erwähnt wurden» dann e« Seheidewiimi«* giebt., die nur 
fdiie der ditluntlirendeu sulettanzen diirelilnswm, 

Kiitfnhriiitg t|$e«er naeh ihrer Herstellung als N ieder«ehlag«- 
membraneü be/eiehneten ‘sehetdewandein da« Studium der ()«mt)«e 
iit von der grüßten Üetientung gewaifden. Sie rührt von M. Trau he u ) 

4 | Amt. ifr rhuti el *fe pliyu,» IIJ, io, i# ( Ü», .*!. 

*\ 1*o nnurfof jf ‘jt Aliniiliit, ttd • h H Mm 

'*) l*og^i*itdmt!N Atiinilnu litt, s, ytis 

T B« eh Int! eil aueh liiüiirle- orgmiBrlie (b^Webe tüe Kigenttehaft ein* 
«ritsfier veigi. \% I u K**! in» it u Kney k lopäd ie tler IMiysik. Bd. 1, 

H, ‘i»i, 

% ) Areluv ftn Aliiitoiiti*» usef I*li)utitlugte IlUi?» b. «V. 

B* 
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her, der ihre Herstellung lehrte. So ist eine Membran von gerbsaurem 
Leim durchlässig für Salmiak, dagegen ganz undurchlässig für Ferro- 
cyankalium, ferner eine Membran von Ferrocyankupfer undurchlässig 
für Salpeter, Chlorbaryum, ebenso für Rohrzucker, Gummiarabicum, 
schwefelsaures Kali, schwefelsaures Ammoniak und salpetersauren 
Baryt, welche letzteren hingegen durch eine Membran von gerbsaurem 
Leim hindurchgehen. Hergestellt werden solche Membranen, indem man 
zwei Flüssigkeiten, welche solche Membranen zu bilden überhaupt 
geeignet sind, über einander schichtet; an der Grenzfläche beider ent¬ 
steht die Membran; so, wenn man in der Kälte nicht gerinnenden Leim 
mit Salmiak in gewissen Verhältnissen im Wasser löst und über eine 
gerbsaure Lösung bringt. Es entsteht dann die oben zuerst genannte 
Niederschlagsmembran von gerbsaurem Leim. 

Traube fand schon, dass die Membran zwischen den beiden Lö¬ 
sungen der sie bildenden Stoffe in ihrem Innern Drucke nach aussen 
oder innen erfuhr. 

Diese Drucke der Lösungen, die osmotischen Drucke, sind 
nun hauptsächlich Gegenstand der Untersuchungen geworden und 
haben zu den wichtigsten theoretischen Folgerungen geführt. Die 
fundamentale Arbeit rührt von Pfeffer 1 ) her, wegen der Ausführung 
der Versuche ist auf die Lehrbücher zu verweisen. Die Niederschlags¬ 
membran bestand aus Ferrocyankupfer und war dem Innern einer 
Thonzelle angelagert, in welche die betreffenden Lösungen gethan 
wurden, die Thonzelle stand mit einem Manometer in Verbindung. 
War die Zelle mit einer Lösung von Ferrocyankalium, welche einen 
Zusatz von lYs Proc. Salmiak erhalten hatte, gefüllt und wurde sie in 
ein Gefäss mit Kupfervitriollösung gethan (behufs Herstellung der 
Membran), so zeigte sich im Innern der Zelle ein Ueberdruck von 
drei Atmosphären, indem die Kupfervitriollösung von aussen in die 
Thonzelle drängte. Aehnliche Drucke in der Zelle traten auf, wenn 
diese mit Rohrzuckerlösung, Gummi, Salmiak, schwefelsaurem Kali — 
Alles Stoffe, welche durch die Ferrocyankupfermembran nicht hindurch¬ 
gehen — gefüllt und in ein Gefäss mit Wasser gestellt war. Die 
Diffusion ging einseitig vor sich, indem das Wasser durch die 
Zelle und die Membran in die Lösung drang. Die Diffusion des 
Wassers geschah so lange, bis der Druck in der Zelle eine bestimmte 
Höhe erreicht hatte, zum osmotischen Druck an gewachsen war. 
Dieser Druck hängt, abgesehen von der Beschaffenheit der diffun- 
direnden Flüssigkeit, von der Natur der gelösten Substanz ab und 
von der Concentration der Lösung. Für gleich concentrirte Lösungen 
(lproc.), von Gummi, Dextrin, Rohrzucker, Salpeter, Kaliumsulfat, fand 
sich dieser Druck p = 7,2, 16,6, 178, 193 cm Quecksilber. Mit der 


A ) Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877. 
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Concentration y wuchs er an, und zwar hei Rohrzucker und Gummi 
der Concentration fast proportional, bei Salpeter langsamer als die 
Concentration, wie folgende Zusammenstellung angiebt: 



"R ohrzucker 

Gummi 

y 

Salx^et er 

* ; * 

/ 

V 

P 

P_ 

y 

y 

P 

P_ 

y 

1 

53,8 

53,8 

i 

7 2 

7,2 

0,80 

130,4 

163 

1 

53,2 

53,2 

18 

119,7 

6,7 

0,86 i 

147,5 

171 

1 

53,5 

53,5 

18 

120,4 

6,9 

1,43 1 

218,6 

153 

2 

101,6 

50,8 




3,3 

436,8 

133 

2,74 

151,8 

55,4 







4 

208,2 

52,1 







6 

307,5 

51,3 



i 


; 



P 

Die Abnahme von mit wachsendem y ist bei Salpeter ganz 

deutlich ausgesprochen, eine wenn auch sehr geringe Abnahme ist 
auch bei Rohrzucker und Gummi angedeutet. Nach Pfeffer soll 
diese Abnahme bei Salpeter wesentlich dadurch bedingt sein, dass die 
Ferrocyankupfermembran für diesen Stoff nicht ganz undurchlässig ist. 

Auch mit wachsender Temperatur steigt der Druck, doch liegen 
nur wenige Versuche und in einem geringen Temperaturintervall vor. 
Für eine einprocentige Lösung fand Pfeffer 

hei 7° 13° 14° 22° 

Druckhöhe 50,5 52,1 52,6 54,8 

also wachsende Zahlen. Schmidt giebt an, dass die Geschwindigkeit 
der Osmose durch eine quadratische Function der Temperatur dar¬ 
gestellt wird. Alle Versuche stimmen darin überein, dass die freie 
Diffusion rascher mit der Temperatur wächst, als die durch Scheide¬ 
wände. 

Da die Diffusion des Wassers so lange andauert, bis der Druck in 
der Lösung zum Höchstbetrage angestiegen ist, so wird sie, weil dieser 
Höchstbetrag mit der Temperatur anwächst, ebenfalls ansteigen. 
Andererseits können wir die Diffusion weiter währen lassen, indem wir 
den Druck künstlich erniedrigen, und umgekehrt ihm früher Einhalt thun, 
indem wir den Druck künstlich steigern. Jedem Druck, oh er künstlich 
oder durch Temperaturänderung hervorgebracht ist, entspricht also ein 
Diffusionszustand, Hierauf fussend, hat van ’t Hoff in einer berühmt 
und folgenreich gewordenen Abhandlung x ) bewiesen, dass der osmo- 


x ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 1, S. 481. 
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tische Druck proportional der absoluten Temperatur anwachsen muss 
wie der Druck bei idealen Gasen. Er denkt sieb folgenden umkehr¬ 
baren Carnot’sehen Kreisprocess (Bd. I, S. 23 ff.) ausgeführt. Die 
Lösung befinde sich in einem Cylinder und sei oben durch einen 
reibungslos gleitenden Stempel abgeschlossen, unten sei der Cylinder 
durch eine Membran begrenzt, durch welche nur Wasser in den Cy¬ 
linder zur Lösung dringen kann. Der Cylinder befinde sich wie die 
Zelle im Pfeffer’schen Yersuch in Wasser. Der Druck jp habe den 
bei der betreffenden Temperatur & höchsten Werth erreicht. Das 
Yolumen der Lösung sei v, Wasser dringt nun nicht weiter ein. Wir 
erhöhen den Druck ein wenig, während zugleich die Temperatur 
constant bleibt, indem wir den Stempel herabdrücken, dann muss aus 
der Lösung Wasser durch die. Membran austreten. Das Yolumen 
dieses ausgetretenen Wassers sei Da dabei die ganze Lösung 
gleichartig bleiben soll, kommt dieses Wasser aus allen Schichten, 
hat eine Schicht die Dicke dx und ist L die Höhe der ganzen Lösung; 

so giebt diese Schicht die Wassermenge v 1 ~r- ab, unabhängig von 

Jj 


ihrer Lage. Wir nehmen nun an, dass die Temperatur sich nicht 
ändert, wir nehmen ferner an, dass mit der Wasseraufnahme oder 
-abgabe eine andere Dichteänderung als die durch die grössere oder 
geringere Concentration bedingte nicht verbunden ist. Alsdann ist die 
Yolumenänderung der Lösung, wenn Vy sehr klein gewählt wird, gleich 
Sw 

— Vy, indem s w die Dichte des Wassers, s e die der Lösung bedeutet. 
s e 

Hiernach ist die vom Druck geleistete Arbeit 


?7 a =jp 



dx 

~L 


= p 




v 


1 ? 


weil s e so gut wie ungeändert bleibt. Es ist nun die Frage, ob eine 
andere Arbeit als diese äussere nicht geleistet wird. Yan’t Hoff 
nimmt an, diese Arbeit sei die einzige. Streng kann das nicht zu¬ 
treffen. Jedes Flüssigkeitstheilchen durchwandert die ganze Flüssig¬ 
keit von seiner Stelle bis zur Membran, die Lösung bleibt dabei zurück. 
Also muss Reibung zwischen dem Flüssigkeitstheilchen und der Lösung 
bestehen, und diese zu überwinden, bedarf es einer Arbeit. Diese Arbeit 
ist proportional Xw 2 , falls X den Reibungscoefficienten des Wassers 
gegen die Lösung und u die mittlere Geschwindigkeit des Wasser- 
austritts bedeutet. Offenbar wächst diese Reibungsarbeit mit der 
Menge des austretenden Wassers, die ganze Arbeit wird also sein v x Xu 2 
und diese Grösse hätten wir zu W x zu addiren. Ob noch andere 
Arbeiten zu leisten sind, hängt von den Umständen ab. Da Flüssig¬ 
keitsreibung durch Wirkung der molekularen Anziehungen erklärt sind, 
können wir die Arbeit zur Trennung der Wassermolekeln von den 
Lösungsmolekeln als in der letzten Arbeit mitenthalten ansehen, X wird 
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nur eine etwas andere Bedeutung erhalten. Es können aber 
^cb andere Kräfte zwischen den Molekeln innerhalb der Lösung 
^^Iten, nämlich elektrische, wenn die Lösung ein sogenanntes Elektrolyt 
, worüber später. Hier wird davon abgesehen. Also die ganze 
^Trbeit ist 

Wi — (p j- + »i- 

Ihr entspricht eine abzuführende Wärmemenge welche sowohl 

der Contraction der Flüssigkeit als von der Reibung her rührt, 
eben die Temperatur & constant bleibt. Wir drücken weiter 
^tisammen, verhindern aber jeden Wärmeübergang, die Temperatur 

d p 

über in & -f- der Druck also in p -f- Das Volumen 

ausgetretenen Wassers sei 0 2 , die Arbeit ist dann 

*>=(*■ i+ i **) »*+”■ ii t **■ 

Der dritte Process soll wieder isothermisch verlaufen, doch ver¬ 
ringern wir jetzt den Druck, es strömt wieder Wasser ein. Da die 
Reibungsarbeit ihr Zeichen behalten muss, wird die Arbeit nunmehr 

ciie Wärme, die nun zugeführt werden muss, um die Temperatur zu 
^rbalten, nennen wir Q 2 . Zuletzt folgt ein adiabatischer Process, wobei 
der Druck auf p, die Temperatur auf & sinken soll, die Arbeit ist 

Wi = ^- P i ^4- 

Der ganze Process kann nun zwar ein Kreisprocess werden, aber 
ximkehrbar ist er nicht, weil die Reibungen Arbeiten immer nur in 
demselben Sinne geben. Lassen wir den Einfluss der Reibung fort, 
so wäre die Gresammtarbeit 

3j) W = p — ®:t — f 4 ) + (« 2 — «s)|jr d 

Wir führen den Process so, dass die Volumenverringerung in den 
Leiden ersten Theilen des Processes durch die VolumenVermehrung in 
eien beiden anderen Theilen gerade aufgehoben wird, damit eben die 
Lösung in ihren ursprünglichen Zustand zurückgelangt, dann fällt 
cler erste Theil von W fort, und indem wir noch v 2 — v z = dv an¬ 
setzen, bleibt 


dp s w 
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Diese Arbeit muss gleich —J (Q 2 — $ 1 ) se i*b so dass w i r< ^ 


4) 


J (Q2 


Qi) 


£» dv. 

d& Se 


Andererseits ist nach dem Carnot’sehen Satz 


somit 

5) 


Q2 — Qi __ ^2 — ^1 _ 

<27 »i 

J Qi —VjLha dv. 

& 0 S’ S e 


d 

# ’ 


Nach dem ersten isothermischen Process sollte nun die ganze 
Wärme $1 aus der Arbeitsleistung resultiren und nichts davon zu 
sonstigen Veränderungen benutzt werden, also haben wir 


JQi = P — Vn 

de 


und indem wir V 1 = v 2 — 
= v z -f~ ^ 4 , sofort folgt v± 

6) 

also 


* 3 = dv machen, woraus, wegen v 1 
- 2 (v 2 — tf 3 ) = 2 , wird 

dp _ d& 

y — ir* 


+ V* 


7) p = C», 

der osmotische Druck ist proportional der absoluten Temperatur, genau 
so wie bei Gasen. 

Der Beweis ist so ausführlich gegeben einerseits, weil ein ent¬ 
sprechender vollständiger Beweis noch nicht vorhanden ist, und anderer¬ 
seits um scharf hervortreten zu lassen, auf welchen Annahmen er 
beruht und wie unsicher er ist. Hinlänglich erfüllt kann man die An¬ 
nahmen betrachten für sehr verdünnte Lösungen. Immer bleibt aber 
die Thatsache, dass die Reibung so ganz vernachlässigt ist, höchst 
bedenklich, zumal diese, wie wir später sehen werden, ausserordentlich 
gross ist. 

Die Erfahrung scheint für die obige Gleichung zu sprechen. Da 
diese Gleichung nur eine Constante enthält, genügen ein paar zu¬ 
sammengehörige Ermittelungen, sie praktisch brauchbar zu machen, 
van’t Hoff theilt folgende Vergleichung zwischen Theorie und Er¬ 
fahrung nach Pfeffer mit. 


1. Rohrzuckerlösung: 

Bei 32° wurde ein Druck von 544 mm beobachtet. 

Bei 14,15 ergiebt sich daraus 512, statt 510 mm gefunden. 

2. Rohrzuckerlösung: 

Bei 36° wurde ein Druck von 567mm beobachtet. 

Bei 15,5° ergiebt sich daraus 529, statt 520,5 mm gefunden. 
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3. N a t r i u ni t ar { r a11 ös u ng: 

Bei 33,0“ wurde ein Bruck von 1534 mm beobachtet. 

Bei 13,3° ergebt sieh daraus 1443, statt 1431,3mm gefunden. 

4 . N a t r i u m I a r t r a 11 b nun g : 

Bei 37,3° wurde ein Bruck von 9s3 mm beobachtet. 

Bei 13,3° ersieht sich daraus 907, statt 9()Hmm gefunden. 

Durchschnittlich sind die berechneten Zahlen grösser als die» ge¬ 
fundenen. Aber der Gleichung p ■ " < 1 9' ist überhaupt nur wenig Be¬ 
deutung betzumessen. Seihst abgesehen von allen gemachten An» 
nahmen und vorgenummenrn Vernachlässigungen ist die allein in Fragt* 
kommende Gleichung eigentlich die vorletzte. 

1 r p m l 

p r n : ’ \> ' 

In dieser bedeutet aber ^ ^ einen Bitforentiahiuotienten, <h»r unter ganz 

bestimmten Bedingungen zu hildt*n ist, nämlieh unter denen des Pro¬ 
cessen, der vorhin beschrieben ist und der keinen allgemeinen Process 
darstellt , da die Voluun*näuderungt*u nur in zwei { statt, wie sonst, in 
dm) Bimsen de« Processen willkürlich sind. Ferner soll dabei sowohl 
Temperatur, als Goncent rat ion letztere einmal durch einst römemlcH, 
da« andere Mal durch nuaströmendes Wasser sieh ändern. K» ist 

also dieses / auch nicht, wie v u iGt. Ilti ff angiebt , für eonstantes v 
0 o 

zu bilden , st»udern im Gegentheil f ur ein variables, die Frhultung de.« 

Volumens kann an keiner Stelle des Broeesm*.« — wie er geführt 
werden soll — in Frage kommen. Demnach hat eigentlich nur die 
Ditlerentklgleieliung physikalische Bedeutung, die intogrirte dagegen 
nicht mehr, sic,her aber keine allgemeine. Ich kommt* in der Theorie 
der Lösungen auf diese Angelegenheit zurüek und werde daselbst 
noch andere Ableitungen zum Theü mit anderen Krgobmasen mit¬ 
theilen. 

Durch eine geringe Abänderung seines Apparates hat. Pfeffer 
auch die Menge den durch die Membran in die Lösung entströmenden 
Wassern ermittelt. Kr fand, dass diese mit wachsender Temperatur sehr 
bedeutend zunimmt, doch nicht ko rasch wie die Temperatur seihst. 
Im tlebrigon ist die Wnfwereinströmung abhängig von der gelösten 
Substanz und der Gon een trat ion , wie die Druck höhe ; sie nimmt mit 
der Conoentration zu, und zwar in einigen Fällen rascher als di«*, 
Goncentratiun, Nennt man die in einer bestimmten Zeit statt find ende 
Wassereinström u n g iv , die C’oncentratiou wie bisher p, so hat. man 
nach Pfeffer: 
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Rohrzucker 

Gummi 

Salpeter 

w 

r , r 

ir 

y ; 

IC 

y J y 

1 ! 1 

2 | 0,98 

6 ! 0,96 

10 ' 1,16 

16 1,25 

20 , 1,27 

32 1,54 

. 1 . 

6 j 0,60 

18 0,91 

; 

i 

1 1 

2 ! 0,89 

4 j 0,85 

8 ' 0,81 

18 0,66 


In allen Fällen nimmt w mit y zu, jedoch zuerst langsamer als y 
und dann, bei Kohrzucker sicher, bei Gummi wahrscheinlich rascher 
als y . Sind in der Lösung mehrere Substanzen vorhanden, so scheint 
die einströmende Wassermenge gleich der Summe der für die einzelnen 
Bestandtheile geltenden Mengen zu sein. So war für bestimmte Mengen 
von Salpeter und Gummi, wenn sie in der Lösung getrennt sich be¬ 
fanden, w = 6,08 bezw. = 2,06, und wenn sie zusammen sich be¬ 
fanden w = 7,9, was nur wenig von der Summe verschieden ist. Doch 
giebt es auch gegentheilige Behauptungen. 

Isotonische Concentrationen nennt de Vries x ) solche 
Concentrationen zweier Lösungen, welche gleichen osmotischen Druck 
ausüben. Er beobachtete, dass die Plasmamembran gewisser Pflanzen¬ 
zellen wie eine Niederschlagsmembran wirkt und sich von der Cellu¬ 
losewandung abzulösen beginnt, sobald der äussere Druck den inneren 
auch nur wenig überschreitet. Thut man eine solche Zelle in ver¬ 
schiedene Lösungen, welche durch die Plasmamembran hindurch- 
diffundiren, und regelt die Concentration jedesmal so, dass die Plasma¬ 
membran sich eben abzulösen beginnt, so stehen die Concentrationen 
im isotonischen Yerhältniss. 

Indem de Yries als Vergleichsflüssigkeit eine Salmiaklösung 
wählte und für diese die isotonische Concentration willkürlich gleich 3 
ansetzte, erhielt er für die isotonischen Concentrationen anderer Flüssig¬ 
keiten Zahlen, die er als isotonische Coefficienten bezeichnete. 
Diese Coefficienten nun scheinen für ganze Gruppen von Flüssigkeiten 
gleich zu sein, so liegen sie für so differente Körper wie Glycerin, 
Kohrzucker, Traubenzucker, Aepfelsäure, Weinsäure, Citronensäure, 
äpfelsaures Magnesium, schwefelsaures Magnesium zwischen 1,8 und 2,0, 
für salpetersaures Kalium, salpetersaures Natrium, Chlorkalium, Koch¬ 
salz, Jodkalium, Jodnatrium, Bromkalium, Bromnatrium, essigsaures 
Kalium zwischen 2,9 und 3,1, für Kaliumverbindungen mit Oxalsäure, 


l ) Citirt nach Winkelmann, Encyklopädie der Physik, Bd. 1, S. 626 f. 






In» »1 * ‘Uisrhf < \ mc»*nt; r.it i*ni. 


Schwefelsäure, Hhoapimr-aurr, \\ eins;« uiv, AepieI.sn mv zwmehen dfü 
hin 1,1, t’ur Oiloroalcium , i'hlorinagne* ium , l hlm*b:ir\um , cttnmen» 
saures Magne>iuin zwischen b»‘J hin für fit rournsaurc'. Kalium Int 

der ( ’oefllcient h. d e Vries stellt die Kegel auf, da mau den isu - 
tonischen (’ueffieienten einer Verbindung erhalt , wenn man in Kerb 
nung setzt 

für jede Molekulargruppc einer Saure 

für jede Molekel einra Alkalimetalle j .... I, 

für jede Molekel einen Krdallailimefalls . , . 0, 

also wart' für Hchwei'elsaureH Kalium K y S( \ 1 1«• r (kietfieieut *2 1 2,1 \, 

der Beobachtung entsprechend, für upfelaauiv* Magnesium MgF|ll { ,0 
(AjdrlNÜurn t % H ti < >, > int derselbe 2 | 0 % J gleichfalls der Beob¬ 
achtung entsprechend u. h. f, Bit* Beobachtungen von de Vrie h wind 
von Bonder« und li aut Bürger bestätigt worden, Hie obigen Angaben 
beziehen hieb ««mmUieh auf wässerige Losungen und die Zahlen werden 
gedeutet als die die Osmose bedingende Anziehung einer Molekel der 
betreffenden Subdanz auf Wasser» wenn die Anziehung einer Molekel 
Kalisalpeter auf Wasser gleich d genetzt wird, 

IVber den Zusammenhang der isofouisehcn Verhaltniam* mit 
gewissen anderen Krseheuiungeu, die an Lommgen anttreten. wird 
später gehandelt werden. 

Wir haben eben die Krscheiuung der <komme einer Art Anziehung 
der Substanzen auf" ihr Lösungsmittel, im Vorstehenden da« Wasser» 
zugesehrirben und ferner gesehen, dnr-oo in folge dieser Anziehung diu* 
Lösungsmittel so langt' durch die Scheidewand in die Lösung der Substanz 
diifundirt, hi« der Leberdnirk über der Lösung eint' gewinne Hohe, den 
osxnnfLeben Bruck, erreicht. Bit* Biflmdon durch die Scheidewand ge¬ 
schieht also so, uIh ob da* Lösungsmittel mit einem Bruck gepresst wird. 
Ba« gilt natürlich auch für dir freie Biifuaion von mischbaren Flüssig¬ 
keiten in einander, Auch hier wird jeden Thriiehen eine« gehuden Stolle« 
wie dureh tunen Bruck ihm h «eichen Stellen der Flüssigkeit, in der vn sieh 
losen kann, gtdriehen, woselbst die Fonrentm!um nicht so gross itd, 
wie an der Stelle» wo es «ich gerade befindet, Solange FoncentrutiouB 
unterschiede vorhanden sind, tiauert die freie 1 dffumon an, «im! die 
Unterschiede ausgeglichen, m* bd es auch mit dem Bruck geschehen 
und der Vorgang hört auf. Wt nleu durch Temperaturanderungon 
oder in anderer Weise abermals t kmeentrationmintersehiede bewirkt» 
hu haben wir wieder Bruckdifferenzen und die Diffusion setzt wieder 
ein» was auch die Krfahruug bestätigt. 

Au# dieser von van’t Hoff entwickelten und später in der 
Thnorie der Losungen weiter zu verfolgenden Anschauung hat N e r ns t 1 f 

*) Zeitsehr, f. phydk. Chemie, IM, 'l t S. HI f 
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eine Molekulartheorie der Diffusion abgeleitet, die naturgemäss der für 
die Diffusion der Gase geltenden ähnlich ist (Bd. I, Abschnitt 43). 

Es wirke zunächst keine weitere Kraft auf das diffundirende 
Theilchen als diese Druckkraft. Die Diffusion geschehe nur nach einer 
Richtung, die x heissen soll. An der Stelle x , gerechnet von irgend 
einer Anfangsstelle, sei ein Querschnitt q senkrecht zu x , woselbst 
auf Flächeneinheit bezogen der Druck p herrsche. An einem um 
abstehenden gleichen Querschnitt wird, wenn x in Richtung der Diffu- 

dp 

sion wächst, der Druck auf Flächeneinheit um 7^7 dx geringer. Nennen 

wir nun K die Kraft, welche einer Grammmolekel der gelösten Sub¬ 
stanz ertheilt werden muss, damit sie sich in einer Secunde um 1 cm 
bewegt, so ist die Kraft für eine Substanzmenge S, die in gleicher Zeit 
durch q mit gleicher Geschwindigkeit hindurchgehen soll, SK, und 
wenn diese Menge in der Zeiteinheit den Weg dx zurücklegen soll, 

dp 

SKdx. Die treibende Kraft soll aber der Drucküberschuss — q — dx 

0 X 


sein, somit haben wir 


81 ) 

SKdx = 


oder 


• 

8 S ) 

S = 

n ‘dp 

H dx' 


Nun ist, wie wir gesehen haben, für hinreichend verdünnte Lösungen 


9) P-Po?! 

wo also po der osmotische Druck für die Concentration 1 ist (1 Gramm¬ 
molekel in 100 ccm der Lösung) und y die Anzahl Grammmolekeln der 
Substanz in 100 ccm der Lösung bedeutet. Somit wird 


10 ) 


qpo_ 

K d x 


Diese Gleichung entspricht völlig der Fick’schen Theorie der Diffusion 
(S. 104). Nach dieser Theorie muss nämlich sein 


11 ) S = -Dqp- 

0 x 

und wir schliessen hieraus 


12 ) 

Uebrigens ist auch 
13) 



K = — 


1 '^P 
y dx 


Kennt man p 0 und D, so vermag man hieraus K zu berechnen. 
Darauf kommt es hier noch nicht an, sondern erst in der Theorie der 
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Lösungen, an dieser Stelle sollte nur die grundlegende Gleichung der 
Fick’sehen Theorie der Diffusion abgeleitet werden. 

Wir haben angenommen , dass die treibende Kraft nur durch 
Druckdifferenzen gegeben sein soll. Das trifft, wie schon bemerkt, 
bei Elektrolyten nicht zu. Nernst hat daher seine Theorie auf diese 
Lösungen ausdehnen müssen. Er beschränkt sich zunächst auf den 
Fall, dass die Molekeln der gelösten Substanz in zwei Ionen zerfallen 
und dass die Lösung derartig verdünnt ist, dass alle diese Molekeln 
bereits in ihre Ionen dissociirt sind, so dass also an der elektro¬ 
lytischen Leitung nicht betheiligte, noch zusammengesetzte, Molekeln 
nicht vorhanden sind. Da beide Ionen in gleicher Zahl vorhanden 
sein müssen, so haben wir für die früher berechnete gewöhnliche 
Kraft, wenn wir die S und AT für das Anion mit Sa, K a , für das Kation 
mit Sk, bezeichnen 

14) S'*Ku = -< 1Vo ff, SiK^-qp 

Die Masseneinheit soll hier je ein Grammion sein, p 0 ist also der 
Druck in einer Lösung, welche in 100 ccm ein Grammion enthält. 
Nernst macht nun folgende Bemerkung. Den obigen Gleichungen 
zufolge ist Sa von S] C verschieden, falls K a von jSj c abweicht. Letzteres 
ist aber von Kohlrausch nachgewiesen. Durch die gewöhnliche 
Diffusion würden also die Ionen, wie in einem Gemisch mehrerer diffun- 
dirender Substanzen die einzelnen Bestandtheile (S. 114),* von einander 
getrennt werden, und es würde eines der Ionen in stets zunehmendem 
Uebergewichte Zurückbleiben. Das ist aber gegen die Erfahrung, da 
in den Elektrolyten die Ionen immer in äquivalenten Mengen ver¬ 
bleiben, also muss noch eine Kraft vorhanden sein, welche der trennen¬ 
den Kraft der Diffusion entgegenwirkt. Nimmt man in bekannter 
Weise vollends an, dass die Ionen selbst mit elektrischen Ladungen 
entgegengesetzter Art versehen sind, so würde bei ungleicher Diffusion 
der Ionen eine Art der Ladung hervortreten, das heisst, es würde im 
Innern des Elektrolyts freie Elektricität auftreten und sich stetig 
vermehren, was nach der Theorie der Stromleitung nicht bloss für die 
Elektricitätsbewegung durch homogene Metalle, sondern auch für die 
durch Elektrolyte ausgeschlossen ist. Die elektrolytischen Kräfte 
zwischen den Molekeln müssen hiernach die Diffusionskräfte so regeln, 
dass beide Ionen mit gleicher Geschwindigkeit diffundiren. Ist V das 
Potential der elektrostatischen Kräfte, so wirkt auf zwei zusammen- 

dV dV 

gehörige Ionen der Stelle x die elektrische Kraft — —— bezw. -f- ——, 

0 X O X 

die ganze Kraft wird hiernach 
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Es sei Ua die Geschwindigkeit des Anions, u k die des Kations in Folge 
der Diffusion, so müssen diese Geschwindigkeiten, wenn Ausgleich statt¬ 
finden soll, den Kräften umgekehrt proportional sein, also bekommen wir 



oder 


0 V 1 u k — u a op 

dx y u k -\~ u a dx 


Diese elektrische Kraft wirkt also genau so wie die Diffusions¬ 
kraft, wenn letztere im Verhältniss von 1 zu — vergrössert 

U k + U u 

wird. Für diese Kraft haben wir hiernach 


17) 


SaK a 
Sk Afc 


dy Uk — u, u 
' <JP0 dx U k '+ Ua ’ 


-IPo 


dy Uk — u u 


d x Uk + u a ’ 

und insgesammt für die ganzen diffundirenden Mengen 

S a = Sa 4“ Sa, Sfc = Sfc "f“ Sk 


18) 


o ,1 2 u h dy 

Sa <1 Po ~~-rr~ ' | o t 

Ka Uk + U a 0 X 

1 2 u a dy 

gtPo -=r ™-— • 

K] c Uk T“ U a Ö X 


St = 


Nun sollen S a und Sk einander gleich sein, da die Ionen immer 
in äquivalenten Mengen diffundiren müssen. Dieser Bedingung 
genügen wir, wenn wir K a umgekehrt proportional u a , Kk umgekehrt 
proportional u k ansetzen, also 

19) Ka = - , K k = - • 

Ua Uj t 

Beziehungen dieser Art hat Kohlrausch nachgewiesen und dann wird 

1 2 Uk u u dy 


20 ) 


Sa - Sk - 


tfJPo ~ 


K Uk +- Ua dx 

Also gilt auch für solche Lösungen das Fick’sche Gesetz, solange 
wenigstens diese Lösungen hinlänglich verdünnt sind, und es ist 

Po 2 Uk u a 


21 ) 


D = 


JK Uk “j~ Ua 

Nernst hat diese Beziehung einer Prüfung an der Hand des vorliegen¬ 
den Zahlenmaterials unterworfen. Nach Kohlrausch’s Ermitte¬ 
lungen ist 


K = 0,8917 x 10*, 
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wobei die Schwerkraft der Erde auf 1 kg Krafteinheit sein soll, und 
die Concentration zu IO -4 angenommen ist. Da bei dieser Concen- 
tration noch nicht vollständige Dissociation vorhanden sein soll, corri- 
girt Nernst die Geschwindigkeiten Ujc, u a noch durch Multiplication 
mit 1,16 , weswegen auf seine Abhandlung zu verweisen ist, und giebt 
darauf nach Kohlrausch und Ostwald folgende Werthe für ujc und u u 

K NE, Na Li Ag H 

U h 10 7 = 60 58 ^ 37 28 49 315 

CI J N0 3 C10 3 C 2 H 3 0 £ OH Br COOH C 6 H 5 S0 3 

u a 10 7 = 63 64 56 49 30 166 64 43 27 

Zahlen, die für 18° gelten sollen. Er berechnet nun D aus der obigen 
Formel ebenfalls für 18° und vergleicht die Zahlen mit den unmittel¬ 
baren Bestimmungen verschiedener Forscher. So findet er in Mittel- 
werthen, wenn der Tag als Zeiteinheit gewählt wird (wonach die 
Formel für D noch mit 8,64 X 10 7 zu multipliciren wäre, weil bei 
den angegebenen Werthen von K und u die Secunde als Einheit voraus¬ 
gesetzt ist 1 ). 



Salz¬ 

säure 

Salpeter¬ 

säure 

Kali 

Natron 

Koch¬ 

salz 

Brom¬ 

natrium 

Jod¬ 

natrium 

n { berechn. 

X/jgO ^ 

(beobacht. 
Abweichung. . 

j 

2,49 2,27 

2,30 ! 2,22 

+ 0,19 ! + 0,05 

2,10 

1,85 
+ 0,25 

1,45 

1,40 

+ 0,05 

1,12 1,13 

1,08 1,10 

+ 0,04 ! + 0,03 

1,12 

1 1,05 

+ 0,07 


1 

Salpeter¬ 
saures Natron 

Natrium- 

formiat 

Natrium¬ 

acetat 

Chlor¬ 

kalium 

Brom¬ 

kalium 

jy |berechnet . . 

18 (beobachtet . 
Abweichung.... 

1,06 

1,03 
+ 0,03 

! 

0,95 ' 0,79 1,47 

0,95 , 0,78 1,20 

±0,00 | +0,01 + 0,27 

1,48 

1,40 
+ 0,08 



1 Jod- ! 
1 kalium | 

Salpeters. 

Kalium 

Chlor¬ 

ammonium 

Chlor¬ 

lithium 

Brom¬ 

lithium 

Jod¬ 

lithium 

Silber¬ 

nitrat 

n [berechn. 

•D lg 0 { 

[beobacht. 

Abweichung. . 

| 

1,48 

1,34 
+ 0,14 

1,38 

1,22 
+ 0,16 

1,44 

1,30 
+ 0,14 

0,92 

0,97 

-—0,05 

i 

0,93 

1,05 

— 0,12 

0,93 

0,94 

— 0,01 

1,25 

1,27 

— 0.U2 


0 lieber den für p Q angenommenen Werth wird im Capitel der Lösungen 
gehandelt werden. 
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Mit Recht schliesst Nernst, dass die Uebereinstimmung zwischen 
Theorie und Erfahrung, trotzdem die berechneten Zahlen in der weit 
überwiegenden Mehrzahl der Fälle grösser als die experimentell er* 
mittelten sind, eine ganz vorzügliche ist angesichts der Schwierigkeiten 
der experimentellen Ermittelungen und der Mannigfaltigkeit derselben. 

Auch auf die Diffusion von Gemischen hat Nernst seine Theorie 
ausgedehnt. Er betrachtet Gemische aus zwei Salzen, wie sie Marignac 
benutzt hat (S. 114). Die beiden Salze sollen ein Ion gemeinschaftlich 
haben. Sind y 2 die Concentrationen der beiden Salze, so steht das 
gemeinschaftliche Ion unter dem Druck (y* -f- y. 2 ) j? 0 i die beiden anderen 
Ionen werden von dem Druck y± bezw. y- 2 Po bewegt. Unter den 
früheren Annahmen sind also nach Gleichung 15) die Kräfte 


22 ) 


auf das gemeinschaftliche Ion 


V 51 


zweite 


dritte 


55 


Po Hn+n) , dr 

7i + ?2 ö x 8 x ’ 

Po ÖJT _ d_V_ 
y Y d x dx ' 

P± dy_ 2 __ 0 V 
y 2 d x dx 


und wenn u®, % die Geschwindigkeiten bedeuten, müssen wir nach 
Gleichung 16j) haben j 


23) 


'd (Zi + y 2 ) n 4- 72 d V 


dx 


Po 


-f- ui 


Q7 2 

0 X 


)• 


dVi 
0 X 


72 

Po 


0 V 
0 X 


woraus sich ergiebt 


n 8F \ 

Po dx) 


24) 


dV 

dx 



d (Yi y o) 
dx 


u 2 


dyi 
d x 


U2 


(?i + 72 ) u i + 7i u 2 + 7 2 u 'i 


dy 2 

dx 


Ferner ist bei Benutzung entsprechender Bezeichnungen für die S 
und die K 


25) 


o __äjPo_ (d (ri + y s ) _ Yi 4- r -2 8F \ 

1 Ij V 0* Po dx) 1 

_ ih ( d yi j_ Th 8 Z\ 

2 Ki \dx po dx) 1 

Q" — _ Ml Ti Z!l\ 

2 ■ K'i \dx ^ Po dx)' 


Hieraus findet sich nach Einsetzung des Werthes für 


0F 

00 ? 
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^ [2 y 1^2 +y-2 04 ~N4')] g“ + [2y>> % 4~Zl (^2 + %)] 

n (% + *4) + y* (% + wa) ’ 

[2-^1 % 4 - Z 2 (^1 4~ ^2.)] + (?1 % — 7i u' 2 ) 2 

iß 3h (% 4~ ^ 2 ) + Z 2 (% + ^ 2 ) 

ä L2y 2 «i + n («x + *4)] g- + (7ä% — ys«4) ^ 

-£2 J 1 ! (Mi + Ms) -f- % (Ml + Uz) 

Setzt man dann Iß, Iß, H 2 umgekehrt proportional den bezüg¬ 
lichen u, so ergiebt sich wieder 

$1 = Si H~ $2* 

Wenn das zweite und dritte Ion gleiche Beweglichkeit u% = % — ^2 
haben, müssen die von ihnen diffundirenden Mengen im Verhältnis der 
Concentrationen stehen, also 




-g—- [2 y-L Ui 4" ?2 (% 4- %)] 4~ 7i -g—- Ob — %) 

[2 7s % + V\ («1 + «s)] + 7z ^ — U ^ 


woraus folgt 
28) 


1 ®_Zl — i £^2 
yi 9 # y>2 .9 ^ 1 


d. h. die Concentrationen stehen überall in dem nämlichen Verhältnis 
zu einander 1 )- Nernst hat auch diese Erweiterung seiner Theorie an 
den Angaben von Marignac geprüft und eine zwar nicht gute, aber 
doch angedeutete Uebereinstimmung gefunden. 

Endlich hat Nernst auch die Hauptformel für concentrirte Elek¬ 
trolyten angegeben, bei denen also ein Theil der Molekeln sich in noch 
unzersetztem Zustande befindet; diese diffundiren wie die Molekeln der 
Nichtelektrolyten. Die diffundirten Gesammtmengen setzen sich sum¬ 
matorisch zusammen, so dass die Formeln 10) und 26) zugleich An¬ 
wendung finden. Die Nernst 5 sehe Theorie der Diffusion gehört zu 
den schönsten, die wir in der Physik besitzen. Es ist schade, dass sie 
nur so unzureichend geprüft werden kann. Einzelnes wird später 
weiter zu verfolgen sein. 

Eine Hauptschwierigkeit derselben muss aber hier schon zur 
Sprache gebracht werden. Es wird angenommen, dass ein Druck, der 


4 Nernst’s Schluss, dass sie lineare Functionen von x sein sollen, 
scheint mir nicht berechtigt. Man kann nichts weiter scliliessen, als was 
oben angegeben ist. 

"Weinstein, Thermodynamik. II. 9 
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osmotische, als solcher physikalisch wirklich vorhanden ist und in 
seinen Verschiedenheiten als treibende Kraft wirkt. Nun ist es bereits 
bei Einführung des osmotischen Druckes als ein empfindlicher Mangel 
bemerkt worden, dass man sich von ihm so schwer eine Vorstellung 
machen kann; er ist unter Umständen sehr bedeutend und gleichwohl 
in freien Flüssigkeiten nicht festzustellen, sondern erst, wenn man 
Osmose durch einseitig durchlässige Membranen bewirkt. Es hat aber 
in der jüngsten Zeit Quincke aus eingehenden Untersuchungen über 
diese Membranen schliessen zu müssen geglaubt 1 ), dass es solche nur 
einseitig durchlässige Membranen überhaupt nicht giebt, und er hat 
auch sofort den weiteren Schluss gezogen, dass demnach auch ein 
osmotischer Druck als Eigenschaft der Flüssigkeiten nicht existirt, die 
Druckerscheinungen in den Pfeffer’sehen und den diesen nach¬ 
gebildeten Versuchen nicht den Flüssigkeiten als solchen angehören, 
sondern in anderer Weise zu erklären sind. Und diese Ansicht ist 
schon vor ihm von vielen Forschern gehegt und ausgesprochen worden. 
Indessen hat man sich wesentlich auf das van’t Hoff’sehe Gesetz be¬ 
zogen und gesagt, dass bei den Diffusionserscheinungen jedenfalls eine 
Grösse p eine Rolle spielt, für welche man mehrere Beziehungen aus 
den Lehren der Thermodynamik ableiten kann, welche also so sicher 
sind, wie diese Lehren. Letzteres ist nun wohl nicht der Fall, denn 
es ist dabei übersehen, dass in der Anwendung dieser Lehren bei der 
Berechnung der Arbeiten schon der Charakter der Grösse p so an¬ 
genommen ist, wie er nachher sein soll, als osmotischer Druck inner¬ 
halb der Flüssigkeiten. Und dass diese Anwendung nicht ohne sehr 
einschränkende Voraussetzungen und schwierige Verallgemeinerungen 
geschehen kann, ist an dem van’t Hoff’sehen Beweise seines Haupt¬ 
satzes von der Proportionalität des Druckes mit der absoluten Tempe¬ 
ratur gezeigt worden. Unter diesen Umständen wäre es von hoher 
Bedeutung, wenn es gelänge, die Lehre vom osmotischen Druck durch 
kinetische Betrachtungen zu stützen. Das ist bis zu einem gewissen 
Grade von L. Boltzmann geschehen 2 ). 

Er geht von der van’t Hoff’sehen Anschauung aus, die später 
genauer aus einander zu setzeii ist und wonach ein in einer Flüssigkeit 
in geringer Menge gelöstes Salz sich daselbst wie ein Gas verhalten 
soll. Die Salzmolekeln sollen also wie Gasmolekeln wirken und dem¬ 
gemäss wird der Druck der Salzmolekeln wie der von Gasmolekeln er¬ 
klärt. Bei der analytischen Behandlung muss angenommen werden, 
dass die Verdünnung der Lösung so gross ist, dass die Salzmolekeln 
auf einander gar keine Wirkungen ausüben, und dass ausserdem die 
Summe ihrer Wirkungssphären sehr klein ist im Verhältniss zu der 
Summe der Wirkungssphären der Flüssigkeitsmolekeln. 

1 ) Wiedem. Ann. 1902, Bd. I, 8. 682. 

2 ) Zeitschi*. f. physik. Chemie, Bd. 6, 8. 474; Bd. 7, S. 88. 
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Hiernach ist die Druckwirkung der Salzmolekeln gegen irgend 
eine Ebene wie bei den Grasen gegeben durch die Gleichung 

29) 

woselbst u die Geschwindigkeit bedeutet, mit der sie an die Ebene 
senkrecht ankommen, X die treibende Kraft ist und die Striche wie 
früher Mittelwerthe nach der Zeit feststellen. Diese Wirkung äussert 
sich in der Lösung am Diaphragma, welches die Lösung vom Lösungs¬ 
mittel trennt, auf die Flüssigkeit daselbst und auf das Diaphragma; 
nennt man die erstere Wirkung Sjf, die zweite Sd, so wäre hiernach 

30) Sf -j- Sb = 2 ZI mu. 

Wenn der Höchstdruck erreicht ist, herrscht zu beiden Seiten des 
Diaphragmas Gleichgewicht, nennt man Dp die Wirkung des Diaphragmas 
auf die ganze Flüssigkeitsmasse, Fj> die engegengesetzt gleiche Wirkung 
der ganzen Flüssigkeitsmasse auf das Diaphragma, so soll hiernach 

Sf ^ — -Z)jp, Df ==: — .Fd, also Sf = 

sein. Die erste Gleichung besagt, dass die Wirkung des Salzes auf 
die Flüssigkeit im Gleichgewicht durch die entgegengesetzte des 
Diaphragmas ausgeglichen wird. Die Richtigkeit dieser Annahme ist 
von H. A. Lorentz x ) bezweifelt worden, weshalb Boltzmann sie 
durch einen strengeren Beweis gestützt hat. Man hat dann aber 

31) Fd Sd = ZZmu. 

Die Grösse links ist wie bei den Gasen zu berechnen, und da sie 
sich nur auf die Salzmolekeln bezieht, so folgt, dass die Gesammt- 
wirkung an dem Diaphragma genau so zu ermitteln ist, als ob der 
Raum, den die Lösung einnimmt, von den Salzmolekeln in der be¬ 
treffenden Verdünnung allein eingenommen wäre. Die Grösse rechts 
ist aber, wie wir wissen (Bd. I, S. 131), proportional der absoluten 
Temperatur, das gälte also auch für den Druck und gäbe das van’t 
Hoff 7 sehe Gesetz. 

Von einer Bewegung der Flüssigkeitstheilchen ist dabei nicht die 
Rede und doch nfuss eine solche wegen der Wärmeleitung angenommen 
werden. Fick 2 ) hat sogar gemeint, dass die Theorie des osmotischen 
Druckes ein Recht giebt, die Flüssigkeiten überhaupt wie Gase zu be¬ 
handeln, also unter anderem auch jeder Flüssigkeit einen bestimmten 
(osmotischen) inneren Druck zuzuschreiben, der völlig dem der Gase 
gleich ist und mit dem gewöhnlichen hydrostatischen Druck in Folge 
der Schwere nicht zu verwechseln ist. Für Wasser berechnet er den 
Druck folgendermaassen. Nach Pfeffer ist der osmotische Druck 
einer normalen Rohrzuckerlösung in Wasser gleich 49,3 cm Hg. Da 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 8, S. 37. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 5, S. 526. 

9* 
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das Molekulargewicht des Zuckers 342, das des Wassers 18 ist, so soll 
der Druck des Wassers, vorausgesetzt, dass die Regel der Partialdrucke 

49,3 

bei Gasen auch hier Anwendung findet, —~ 342 = 1221 Atmosphären 

lo 

sein. Allein die übliche Lehre vom osmotischen Druck bezieht sich 
nur auf sehr verdünnte Lösungen, wo also in grossem Raume nur 
wenige Molekeln der betreffenden Substanz enthalten sind. Wasser 
als solches ist eine sehr concentrirte Wasserlösung, worin selbst in 
kleinem Raum sehr viele Molekeln sich finden. Hierfür gelten die 
van’t Hoff’sehen Gesetze nicht. Doch findet Fick’s Rechnung durch 
andere Rechnungen eine gewisse Stütze, wenngleich vorläufig, wie be¬ 
merkt, ein innerer Druck in Flüssigkeiten nicht nachgewiesen werden 
kann und auch mechanisch schwer zu verstehen wäre. 

Yon gleicher Ansicht wie Fick geht de Heen aus 1 ). Er setzt 
die Geschwindigkeit der Bewegung einer Molekel einer Flüssigkeit wie 
bei Gasen proportional der Quadratwurzel aus der Temperatur. Um 
jedoch auch der besonderen Reibung in den Flüssigkeiten Rechnung 
zu tragen, nimmt er sie ferner umgekehrt proportional der Reibung 
an. Ist also Z eine Länge, so setzt er 


32) 


u = C 


Qp ’ 


wo ö eine Constante sein soll. Den Coefficienten der Diffusion einer 
Flüssigkeit in sich selbst (also ohne fremde Substanz) definirt er als 
proportional der Zahl Molekeln, welche in der Zeiteinheit einen Weg 

gleich der Längeneinheit zurücklegen, also soll ~~Nul dieser Coeffi- 

3 

cient sein, wenn N die Zahl der Flüssigkeitsmolekeln in der Yolumen- 
einheit und Z den Weg einer Molekel in der Zeiteinheit bedeutet. Es 
1 2 - 

lst aber N proportional - und Z proportional v s , falls v das Volumen 

irgend einer Masse der Flüssigkeit angiebt, also wird dieser besondere 
Diffusionscoefficient 


33) 


und nach 32) 
34) 


i 



Wenn es sich nun nicht um die Diffusion einer Flüssigkeit in sieb, 
selbst, sondern einer fremden Substanz in der Flüssigkeit handelt, so 


l ) Theorie des liquides, H, p. 108 ff. 
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nimmt de Heen wie alle anderen an, dass diese Substanz nur in ge¬ 
ringer Menge in der Flüssigkeit diffündirt und setzt für die mittlere 
Geschwindigkeit ihrer Molekeln wieder an 

ys . 


35) 


C t 


Ql'* 


Q soll darin genau dieselbe Bedeutung haben wie in 32), also der 
Reibungscoefficient der Flüssigkeit sein. Aber offenbar muss Q conse- 
quent der Coefficient der Reibung der betreffenden Substanz gegen 
die Flüssigkeit sein, der sehr verschieden von dem Coefficienten der 
Reibung der Flüssigkeit gegen sich selbst ausfallen kann. V be¬ 
deutet die Weglänge pro Zeiteinheit einer Molekel der Substanz inner¬ 
halb der Flüssigkeit, ist also von der Weglänge innerhalb der Sub¬ 
stanz selbst verschieden. Es wird dann der Diffusionscoefficient der 
Substanz in der Flüssigkeit 

, i il. 


36) 


D 


v qV 


de Heen glaubt nun 1 ), dass die Grösse vV fast ebenso variirt wie die 
Yff mit wachsender Temperatur, alsdann wäre einfach 


37) 


Consi 

Q 


das heisst, der Diffusionscoefficient einer Substanz variirt, ganz gleich¬ 
gültig, welche Substanz es ist, umgekehrt proportional dem Reibungs- 
coefficienten der Flüssigkeit, innerhalb deren die Diffusion stattfindet. 
Ich habe diese etwas wunderliche Theorie nicht übergehen dürfen, 
weil die Schlussformel in der Erfahrung einige Stütze zu finden scheint. 
Da Q sehr stark mit wachsender Temperatur abnimmt, muss D ebenso 
stark zunehmen, das ist, wie wir wissen, der Fall, de Heen theilt 
folgende Zusammenstellung mit: 


t ■ 

0 c. 

* i 

D 


Wasser: 


10 

1,00 

1,00 

20 

1,27 

1,33 

30 

1,56 

1,95 

40 

1,84 

1,97 

50 

2,07 

2,30 

60 

2,29 

2,63 

7 

1,00 

1,00 

43 

2,11 

2,08 
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t 

1 

D 

u c. 

Q 




Terebinthenessenz: 


9 

1,00 


1,00 

42 

1,90 


1.93 


Amylvalerat: 



10 

!j 1,00 


1,00 

46 

j 1,80 


1,93 


wodurch die Formel gut bestätigt wird. Auch von anderen Seiten ist 
bereits bemerkt worden, dass die Diffusionsgeschwindigkeit in einem 
Zusammenhänge mit der Reibung stehen dürfte, und an sich ist eine 
Formel wie die 37) ganz plausibel, nur glaube ich freilich nicht, dass 
Q der Reibungsconstaute des Lösungsmittels gleich gesetzt werden 
darf, sondern, wie bemerkt, der Constanten des gelösten Stoffes gegen 
die Flüssigkeit oder doch mindestens einer Grösse x, die zwischen den 
beiden Constanten liegt, weil die Formel sonst gar keinen rechten 
physikalischen Sinn hat, wenn man nicht die sehr unwahrscheinliche 
Annahme machen will, dass ein gelöster Stoff in seinem Lösungsmittel 
sich wie dieses Lösungsmittel verhält. 

Endlich ist noch die Theorie von J. Stefan zu erwähnen 1 ), sie 
ist nicht rein kinetisch. Es wird angenommen, dass die Molekeln 
in Flüssigkeiten sich bewegen, und es wird von vornherein voraus¬ 
gesetzt, dass der Widerstand gegen die Diffusion in Flüssigkeiten 
ebenso von den Dichten und Geschwindigkeiten der beiden in einander 
diffundirenden Substanzen abhängt wie bei den Gasen. Es sollen also 
die Gleichungen lSi), 18 2 ) (Seite 346 des ersten Bandes) auf die Diffu¬ 
sion der Flüssigkeiten ebenfalls Anwendung finden. Fernei* wird von 
Partialdrücken der Flüssigkeiten ganz so wie von denen eines Gas¬ 
gemisches gesprochen. Die Berechtigung hierzu und zu der ferneren 
Annahme, dass die Drucke proportional sind den Molekelzahlen (gleich¬ 
falls wie bei Gasen), werden wir später kennen lernen. Sind also diese 
Partialdrucke j? 1# j> 2 , die Molekelzahlen in der Yolumeneinheit %, % 
und bedeuten C l5 C 2 zwei von den n unabhängige Grössen, so setzt 
also Stefan die osmotischen Partialdrucke 

38) Jh = G 1 p 2 = C 2 n 2 . 

Andererseits haben wir, falls öi, t) 2 die wie bei den Gasen zu 
definirenden Molekularvolumina bedeuten: 

39) + n 2 t) 2 = 1, 


x ) Wiedem. Ann. 1890, Bd. 41, S. 725 ff. 
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und da die früheren Gleichungen 18i) und 18 2 ), welche, wiederholt, 
lauten 


40) 


0 #i 

~g x - & Pl ^2 (^‘2 %)i 


0^2 
0 £ 


b fti ft 2 (^i — ^2)7 

nach Einsetzung der Werthe für p l und jp . 2 und Addition gehen 

0 , 


41) 

so folgt 

42) 


n 0W I , n 0W 2 

Gl 07 + 


C L = 0 üj, C 2 


öt)o 


woselbst C eine neue Constante ist. Für i), = h 2 wird C l = C 2 , d. h. 
gilt für die diffundirenden Flüssigkeiten das Avogadro’sche Gesetz 
der Gase, so sind die Partialdrucke überhaupt wie bei Gasen zu be¬ 
rechnen. Nach alledem werden die Gleichungen 40) 


43,) 


Ctoj 


9 % 
dx 


6 f*i ^2 O2 


0^2 — bftift 2 (% 


%), 

‘ u '2 ) 


und da ft% = %w 2 ist, woselbst m 1 , m 2 die Molekular¬ 

gewichte bedeuten, wenn noch 

Cd, 


gesetzt wird, 
43 2 ) 


t dn 1 

9 x 
> 9% 
9& 


b m, m 2 

= % W 2 t>2 (% 
= % W 2 t>x (^1 


' %), 

w a ). 


Ausserdem sind wie bei den Gasen ohne Voraussetzung gültig die 
Bedingungen 19) auf Seite 346 des ersten Bandes dieses Werkes, 
welche lediglich die Gontinuitätsgleichung darstellen. Sie geben 


44) 


cn v 8 %«! _ Q 


ox 
8 % 


_j_ 


dx 

0 U% 


0 , 


9 x dx 

aus denen unter Berücksichtigung der Gleichung 39) folgt 

ff — 0 , wt)i% + %t) 2 % = Gonst . 

9# 


45) 
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Aber X\ %h ist die einen Querschnitt von der Flächeneinheit in 
der Zeiteinheit passirende Menge der ersten Substanz, m, U.j u* die ent¬ 
sprechende Menge der zweiten. N on beiden Substanzen zmummeii 
diffundirt also überall gleic.li viel, (bebt es innerhalb des GemFches 
einen Querschnitt, durch den nichts hindurchgeht, etwa eine be¬ 
grenzende Wand, so wird hierfür ' th also dann ubeilmupt 

n x t>i Ui ~F % \) 2 — ö, von der einen Substanz diflundirf nach einer 
Richtung ebenso viel wie von der anderen nach der entgegengeset zten. 
Man bekommt dann aber aus den Gleichungen unter t llj) 


46) 


d x 


() //., 

V, -. 

(' X 


i( x t( x {) , 

// y a.j 0 , 


welche eben das Fi e k' sehe Klemeutargescf z durstellt* tt. Aus 
Gleichungen und den Gleichungen 44) folgt dann für jedes der 


die 


r a 

dl 


n 


indem c — — D gesetzt ist, also die Gnmdglriehung 1) der Duft» 4on, 
da n der Concentration proportional ist. 

Die Bedingung « x u x «)* t> a // a • ~ o St et au als noth- 

wendig für die Gültigkeit der Fick 'sehen Gleichungen aut. !*■* Fi 
physikalisch etwas unbetpuun anzunehnuui, das- «dm* .m< wichtige Be¬ 
dingung an die Existenz einer die Di Husum absolut hindernden Br 
gronzung innerhalb des Gemisches gebunden sein s«dh wenngleich eine 
solche immer vorhanden ist. Das ist anrh gar nicht not hm. d*mn da 
46) nur angiebt, dass u x -*)- >h*t> a M a von * r unabhängig int, bleibt 
sie noch von der Zeit abhängig, also wäre die seib>dverständlich«* An¬ 
nahme zu machen, dass irgend wann keine Dillmmm ntaUfmdH, indem 
dabei % —“ % ’ rr " : 0 ist, oder dass die DiHWinn nicht vuti Fuigkeit 
her dauert und es irgend wann Stellen gegeben hat oder gielit, zu 
denen sie noch nicht gelangt ist. Das genügt schon. 

Wir worden von dieser Theorie noch später Gebrauch /n machen 
haben. 


61. Speeiftsche Wärm© und inner© Arbeit der FHiBmgktHttm. 

Die apecifische Wärme der Flüssigkeiten, wie sie durch dm be¬ 
kannten Methoden ermittelt wird, ist anscheinend eine sehr mmplirirte 
Function des Zustandes derwdbem Auch abgesehen v.»n drin Theil, 
der zur unvermeidlichen Verdampfung verwendet wird, hat die einer 

P lüssigkeit zugeführte Wärme sie zu dehnen „ und dahei den aut der 
P Bissigkeit lastenden Druck sowie die Molekulurkräfte zu überwinden. 
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Das giebt bereits zwei Arbeiten, eine äussere und eine innere Arbeit. 
Ferner treten mit Temperaturänderungen auch Aenderungen in der 
Beschaffenheit der Molekularaggregate ein, indem zu einer Gruppe zu¬ 
sammengetretene Molekeln sich wieder trennen; sodann auch Aende¬ 
rungen innerhalb der einzelnen Molekeln, also Dissociation der Molekeln 
und Dissociation der Atome (oder Ionen) in den Molekeln, was wiederum 
zu zwei, inneren, Arbeiten führt. Zuletzt haben wir noch die Tempe¬ 
raturerhöhung durch Vermehrung der durchschnittlichen mittleren 
lebendigen Kraft der Molekularbewegung. Alle diese inneren Arbeiten 
können noch zudem in den Oberflächenschichten ganz anders aus fallen 
als in der Masse selbst. Ferner können von den bezeichneten Arbeiten 
einige mit wachsender Temperatur wachsen, andere können stetig ab¬ 
nehmen, wieder andere mögen erst wachsen, dann abnehmen, oder erst 
abnehmen, dann wachsen u. s. f. So wächst die äussere Arbeit bei 
Wasser über 4° C. und allen anderen Flüssigkeiten stetig an. Die 
Arbeit zur Ueberwindung der Molekularkräfte kann stetig ab¬ 
nehmen, die zur Dissociirung der Molekulargruppen kann erst wachsen 
und dann wieder abnehmen (letzteres muss sogar zuletzt eintreten), 
und wie sich die Dissociation der Atomgruppen y erhalten wird, lässt 
sich überhaupt nicht übersehen. Man darf daher kaum erwarten, für 
diese experimentell ermittelte specifische Wärme einfache, allgemein 
gültige Beziehungen zu den den Zustand bestimmenden Variabein 
(z. B. zur Temperatur) finden zu können. Es mögen von den auf¬ 
gestellten Beziehungen manche in der That zutreffen, aber nicht für 
die beobachtete specifische Wärme, so dass eine Prüfung an der 
Hand der Erfahrung gegenwärtig nicht möglich ist. 

Auch darf es nicht Wunder nehmen, wenn Gesetzen, welche für 
eine Flüssigkeit ermittelt sind, von Beobachtungen an einer anderen 
Flüssigkeit widersprochen wird. Man weiss z. B., dass die beob¬ 
achtete specifische Wärme bei vielen Flüssigkeiten mit wachsender 
Temperatur zunimmt, die zugeführte Wärme hat bei diesen Flüssig¬ 
keiten mehr und mehr innere, nicht in Temperaturerhöhung zum Vor¬ 
schein kommende Arbeit zu leisten; bei Quecksilber aber nimmt 
diese Wärme mit wachsender Temperatur ab; das bedeutet, dass die 
vorbezeichnete innere Arbeit mit wachsender Temperatur immer ge¬ 
ringer wird, vielleicht indem die Molekular- und Atomdissociation sehr 
rasch beendet wird (es sei daran erinnert, dass Hg-Dampf schon als 
einatomig, also nicht mehr dissociirbar angesehen wird). 

Wir sprechen zunächst von der specifischen Wärme bei con- 
stantem Druck. 

Die wichtigste Beziehung ist die zur Temperatur, für welche sie 
gelten soll, und man muss sagen, dass diese Beziehung eigentlich für 
keine Flüssigkeit mit wirklich hinreichender Sicherheit bekannt ist. 
Der Hauptmangel liegt darin, dass die wahre specifische Wärme als 
solche nicht bestimmt, sondern aus der sogenannten mittleren speci- 
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fischen Wärme errechnet wird. Hierzu wird eine mathematische Inter¬ 
polationsformel, welche für diese mittlere specifische Wärme den Beob¬ 
achtungen angepasst ist, verwendet. Ich habe schon Seite 16 gezeigt, 
zu wie verschiedenen Ergebnissen man für die wahre specifische Wärme 
gelangt, wenn man Interpolationsformeln verschiedener Art benutzt, 
selbst wenn diese Formeln die mittlere specifische Wärme gleich gut 
darstellen. Dieses ist so klar, dass hierüber kaum ein Wort zu ver¬ 
lieren sein sollte. Wenn z. B. die mittlere specifische Wärme, bestimmt 
zwischen verschiedenen Temperaturgrenzen ^/i 2 > h/h n u * s - f.» 

wobei i!i u. s. f. sich als stetig wachsend findet, so kann die 

wahre specifische Wärme gleichwohl an verschiedenen Stellen ab¬ 
nehmen, ohne dass dieses in einer Interpolationsformel für die mittlere 
specifische Wärme zum Vorschein zu kommen braucht, ln einer solchen 
Formel ist die Abnahme durch das überwiegende Anwachsen ausge¬ 
glichen ; sie enthält nicht die etwaige Abnahme für gewisse Temperaturen 
und stellt dafür das Anwachsen für andere Temperaturen als unbedeu¬ 
tender vor, denn es thatsächlich ist. Dazu kommt die Schwierigkeit 
der experimentellen Untersuchung, die sehr gross ist,' wie aus der Un¬ 
zahl von Correctionen, die man nach und nach einzuführen sich ge¬ 
zwungen gesehen hat, erhellt. 

Das berühmteste Beispiel ist das der specifiscben Wärme des 
Wassers, für welche nunmehr sehr viele Bestimmungen vorliegen *), 
wodurch aber gleichwohl ein abschliessendes Ergebniss noch nicht er¬ 
zielt ist. Zuerst glaubte man, dass diese specifische Wärme mit wach¬ 
sender Temperatur abnehme. Regnault’s bekannte Bestimmungen 
führten dann zu dem Ergebniss, dass im Gregentheil eine beständige 
Zunahme stattfinde gemäss der Formel 

c p — 1 + 0,000 04 1 + 0,0000009 tf 2 , 

wofür nach Bosscha’s Berechnung der Heg na ult’sehen Beobach¬ 
tungen einfacher zu setzen ist 

Cp = 1 -|~ 0,000 22 1. 

Pfaundler und Plattner fanden ein viel bedeutenderes An¬ 
steigen bis zu 10°, als selbst die Bosscha’sche Formel angiebt, ebenso 
Hirn, Jamin und Amaury, v. Münchhausen, Frl. Staino, nach 
deren Untersuchung gar c p — 1 -f 0,001 255 ü sein sollte, Henrichsen, 
Baumgarten, Cerosa, der für höhere Temperaturen die grösste Varia¬ 
bilität ermittelte, nämlich c p — 1 -f- 0,0011 1 + 0,000006 t 2 . Weitere 
Untersuchungen von Rowland, Velten, Dieterici, Bartoli und 
Stracciati führten dann zu dem Ergebniss, dass die Abhängigkeit 
von der Temperatur viel verwickelter ist als man früher annahm. Aus 
Rowland’s Beobachtungen und seinen eigenen glaubte Dieterici 


) Wegen der Literatur sei auf die verschiedenen Lehrbücher für Physik 
verwiesen. 
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rschliessen zu dürfen, dass die specifisclie Wärme von 0 bis 10° linear 
mit wachsender Temperatur abnimmt, von 10 bis 30° weiter abnimmt . 
aber nicht nach einer linearen Function, sondern langsamer als die 
Temperatur wächst, über 30 sollte die specifische Wärme wieder an- 
wachsen. Die Zahlen Diet erici’s sind: 


t 

0 0. 

Cp 

t 

0 C. 

Cp 

t 

0 C. 


0 

1,0000 

40 

0,9934 

80 

1,0182 

10 

0,9943 

50 

0,9995 

90 

1,0244 

20 

0,9893 

60 

1,0057 

100 

1,0306 

30 

0,9872 

70 

1,0120 




Die zwischen 0 und 30° stattfindende Abnahme giebt ßegnault’s 
Formel nicht wieder, dafür stellt sie auch das stärkere spätere Au¬ 
swachsen nicht dar. Bartoli’s und Stracciati’s Yersuche ergaben 
•die Abnahme nur bis 20° etwa. Sie stellten ihre Beobachtungen bis 
35° C. dar durch die Formel x ) 

Cp = 1,006 630 + 0,000593 962 1 

+ 0,00000433865 1 2 + 0,000000425 52 t« 

— 0,000 000 002 819 

woselbst als Einheit der Werth für 15° C. gilt. Ihre Formel ist com- 
plicirt genug. Eine Bestätigung für die Richtigkeit sehen sie iu Fol¬ 
gendem. Berechnet man mit derselben die Werthe von c p für unter¬ 
kühltes Wasser, so findet man bis —10° mit c p bei 0° als Einheit 

t= 0° —1 — 2 —3 —4 —6 —8 —10 

■c p — 1,0000 1,0006 1,0012 1,0018 1,0024 1,0036 1,0044 1,0059 

also wesentlich proportional nach unten wachsende Zahlen. Nach 
Martinetti’s unmittelbaren Bestimmungen soll für diese Tempera¬ 
turen sein 

t= 0° —1 —2 —3 —4 —6 —8 —10 

■Cp = 1,0000 1,0005 1,0010 1,0015 1,0020 1,0031 1,0041 1,0051 

in guter Ueber ein Stimmung mit den oben aus der F ormel extra- 
polirten Zahlen. Demnach würde die specifische Wärme des Wassers 
mindestens von — 10° ab bis 20° mit wachsender Temperatur 
ständig abnehmen. 

Unter Zusammenfassung aller letztgenannten Ermittelungen hat 
’Wi nkelmann die Formel abgeleitet 2 ) 

c p — i 0,000 684 1 + 0,00001092 1 2 . 


L ) G-rätz, Physikalische Revue, Bd. I, S. 320. 
2 ) 1. c., S. 338. 
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Diese Formel ergiebt 


t 

*C. 

Cp 

t 

i 

0 C. | 

j . Cp 

t 

IJ C. | 

Cp 

0 

1,0000 

40 

! 0,9907 

ii 

80 

1,0164 

10 

0,9944 

50 

0,9939 

90 

1,0283 

20 

0,9910 

60 

0,9992 

100 

1,0424 

30 | 

0,9898 

7ü 

1,0069 




Zahlen, die noch stärker variabel sind als die Die t er ici 1 sehen. Das 
Minimum liegt bei 31°. Bei 60° etwa ist die specifische Wärme so 
gross wie bei 0°, sie nimmt also zwischen 0 und 31° langsamer ah als 
sie nachher anwächst. Unterhalb 0° würde sie mit fallender Tempe¬ 
ratur stetig weiter wachsen; und zwar so bedeutend, dass sie bei — 10° 
grösser wäre als bei + 71°. 

Das ist viel mehr, als Martin etti’s Beobachtungen ergaben und 
wahrscheinlich ist das Geltungsbereich der Winkelm ann’schen Formel 
nach unten nicht über —5°, nach oben nicht über 60 bis 70° auszu¬ 
dehnen. Auffallend und sehr bemerkenswerth ist, dass das Minimum 
der specifischen Wärme, also auch das Minimum der inneren nicht kine¬ 
tischen Arbeit auf dieselbe Temperatur fällt, für welche auch das Ver¬ 
halten des Reibungscoefficienten eine Umkehrung erfahren soll (vergl. 
S. 86). 

Von einer anderen Berechnungsweise auf Grund thermodynamischer 
Erwägungen wird später die Rede sein. 

Ständig abnehmen soll nach Winkelmann und Anderen die 
specifische Wärme des Quecksilbers mit wachsender Temperatur, wo¬ 
rauf schon früher hingewiesen worden ist. Als Formel wird gegeben 

Cp — 0,033266 — 0,0000092 £. 

Bei allen sonst noch untersuchten Flüssigkeiten — und ihre Zahl 
ist sehr gross — nimmt die specifische Wärme dagegen ständig zu, 
ohne innerhalb der betreffenden Temperaturintervalle irgend ein 
Minimum aufzuweisen, und fast immer soll es genügen, eine lineare 
Abhängigkeit von der Temperatur anzunehmen. Das würde besagen, 
dass nur bei Quecksilber und Wasser innerhalb bekannter Temperatur¬ 
intervalle die nicht kinetische innere Arbeit mit wachsender Tempe¬ 
ratur zuerst abnimmt, um später, bei Wasser sicher, bei Quecksilber 
möglicher Weise, wieder zuzunehmen. Bei allen anderen Flüssigkeiten 
nimmt sie fortdauernd zu. 

Ueber die specifische Wärme im kritischen Zustande habe ich be¬ 
reits im ersten Bande gesprochen (S. 445 ff.), auch über die herrschende 
missverständliche Auffassung, wonach diese Wärme unendlich gross sein 
muss. De Heen hat einige Flüssigkeiten daraufhin untersucht. Er 
macht folgende Angaben: 
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Aetlier i 

* 

" c. 

Amylen 1 

. v ri 

0 O. II 

Aethylbromür 

* 

OC , 

140 

0,822 

130 

1,060 ;l 

195 

0,616 

150 

0,847 j 

.140 

1,063 I 

200 

0,633 

160 

0,906 ji 

150 

1,214 

205 1 

0,638 

170 

1,000 

160 

1,410 

210 

0,618 

175 

1,021 

165 

1,478 ; 

215 

0,852 

180 

1,041 ; 

170 

1,500 ; 

220 | 

0,233 

185 

0,547 

175 

0,773 

225 

0,288 

190 

0,492 

180 

; 0,635 

230 

0,264 

200 

0,410 

190 

0,586 

235/240 , 

0,252 

210 

0,305 

200 

| 0,554 ! 

— 

— 

220/225 

0,310 i' 

210 

0,544 

— i 

— 

— 

— 1' 

220 

0,633 

__ 

| 

__ 

— j 

— 

230/235 

0,610 


— 

Die Maxima liegen in der Nähe von 180°, 165°, 215°. 

Als kri- 

tische Temperaturen werden angegeben x ) 



Aether . 

. . n = 

= zwischen 1S8 und 196° 0. 


Amylen . . 

. . f = 

= 201° C. 



Aethylbromür 

. . n = 

= 226° O. 




Die kritischen Temperaturen sind sämmtlich höher als die Tem¬ 
peraturen, auf welche das Maximum der specifischen Wärme fällt. Das 
mag in der besonderen Versuchsanordnung und Berechnungsweise 
de Heen’s Begründet sein. Nichts jedoch deutet nur entfernt auf ein 
übermässiges Ansteigen beim kritischen Zustande hin, geschweige auf 
ein Unendlich werden. Doch bedingt der Durchgang durch die kritische 
Temperatur zweifellos einen starken Abfall der specifischen Wärme. 
Nachher muss wieder ein Ansteigen stattfinden, das in den obigen 
Zahlen auch zu erkennen ist. Welche Bedeutung die specifische 
Wärme im kritischen Zustande überhaupt hat, und warum sie mit der 
gewöhnlich so genannten specifischen Wärme bei constantem Druck 
nicht gleichgestellt werden darf, ist in Band I, Seite 445 ff. auseinander¬ 
gesetzt. 

Es ist dann noch von Eilhard Wiedemann auf zweierlei auf¬ 
merksam gemacht 2 ). Aus der Zusammenstellung 3 ) 

1 ) Tabellenwerk von Landolt und Börnstein, bezw. Winkelmann, 
Encyklopädie der Physik, Bd. 2, II, S. 673 ff. 

2 ) Wiedem. Ann., Bd. 2, S. 213. 

3 ) Sie ist hier etwas erweitert. 
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Op — (fy) o ~\r 2 Mt 


!j .Dampf ! Flüssigkeit 

Substanz i| I 



( c p)o 

Ci 

('*). 

iC 

Chloroform. 

0,1341 

0,000 007 7 

0,232 35 

' 0,000 OÜo 7 

Sch w o fe Ik oh len sh df . . . 

0,1315 

> 0,000 090 3 

0,235 23 

9,009 <>8 1 5 

Aethylbromid. 

0,1354 

1 0,000 178 0 

— 


Aether . 

0,3 7‘2 5 

0,000 420 8 

0,529 01 

! 0,01 h t 29n S 

Aceton . Ü 

0,2984 

(1,000 38(5 9 

(>,500 4 

1 o,< h m i 390 5 

Essigäther. ■ 

0,2738 

0,000 435 0 

0,527 4 t 

! 0,000 .'»23* 2 

Benzin.. 

0,2237 

0,0(10 51 1 4 

0,379 80 

| o,ooo ?2o o 

Aethylalkohoi. | ; 

— 

— 

0,547 5 

! 0,001 13o 

Terpentinöl. - 

— 

— 

u,4 100 

I 0,000 019 

Jodäthvl. 

— 

— 

0,101(5 

I 0,000 82.* 

Cyanäthyl. 

— 

i 

0,5080 

1 0,001 2 dH 

Chlorkolilonstoff . . . . 


i 

0,1980 

j 0,000 091 

IVtrolen. 

— 


<*,4172 

1 9,000 899 


schliesst er erstens, dass Substanzen, welche in {bissigem Zustande 
eine grosse specifische Wärme haben, eine solche auch im gasförmigen 
besitzen, und zweitens, dass die Abhängigkeit von der Temperatur 
wenig durch den Aggregatzustand bedingt ist, und (lass sie mit der 
Grösse der specifischen Wärme zu nimmt. Heide Schlüsse werden durch 
die Angaben in der obigen Zusammenstellung ziemlich gut bestätigt. 

de Ileen 1 ) glaubt den erstem Schluss allgemein fassen zu dürfen 
und stellt den Satz auf, dass die Di Heren z der speeifisehen Wärme im 
flüssigen und gasförmigen Zustande von der Temperatur unabhängig 
ist. Hierfür giebt er einen aus der Thermodynamik abgeleiteten be¬ 
weis. Abgesehen davon, dass der Satz durch die obigem Angaben 
nicht bewahrheitet wird, scheint mir auch der Beweis nicht einwandfrei 
zu sein. Bei der Wichtigkeit der Sache muss darauf eingegangen 
werden. Er denkt sich eine Flüssigkeit von 0°, verdampft von ihr 
einen Theil und bringt den Dampf auf /°. Die zuzuführende Wärme¬ 
menge setzt er gleich po j- ( €p)dt , woselbst () 0 die innere Verdampfungs¬ 
wärme bei 0° und ( c p ) ( i die mittlere specifische Wärme des Dampfes 
zwischen 0° und t {) ist. Dieselbe Flüssigkeit erwärmt er von 0° auf 
und verdampft nun den gleichen Theil. Für die entsprechende Wiirme- 
merige nimmt er an Qt (ty)/^ und diese beiden Wärmemengen 
setzt er gleich; also 

1) Q 0 -f {<p)d t — Qt ~t ’ 

Aber diese Gleichung ist bekanntlich nur angenähert richtig. 
Indem er aber in derselben nach einer Theorie, auf die wir später 


l ) Theorie des liquides II, p. 45 11*. 
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nocli zu sprechen kommen, 

Qt = Qo (1 — 1,333 ßt) 

setzt, woselbst ß der Ausdehnungscoefficient des Dampfes ist, erhält er 
(Cp)f (öp)ä == 1,333 ß Qo, 

also von « unabhängig (falls ß von « unabhängig ist). An der Hand 
von Formeln für c p und folgender Werthe für Q 0 und ß für die gleichen 
Substanzen 

Qo = 62,44 82,79 — 86,48 131,63 — 109 

ß — 0,001107 0,001126 — 0,00151 0,001348 — 0,00117 

giebt er folgende Vergleichung zwischen den beobachteten und den 
nach obiger Formel berechneten Werthen für ( c p )f — {c$)a 

. _ ( ( beobachtet 0,112 0,139 — 0,197 0,243 — 0,191 

Wf \ e p)ci | berechnet 0,092 0,129 — 0,174 0,237 — 0,170 


Die berechneten Werthe sind zwar sämmtlich kleiner als die beob¬ 
achteten, gleichwohl wäre die Ueber ein Stimmung eine sehr gute. In¬ 
dessen hat de Ileen bei den als beobachtet angegebenen Zahlen von 
vornherein die Abhängigkeit von der Temperatur ausser Acht gelassen, 
die Gleichung gilt also nur für 0°. Sie ist aber auch nach dieser Be¬ 
schränkung interessant genug, wenngleich ihre Ableitung aus der 
Thermodynamik als ungenau bezeichnet werden muss. In Wahrheit 
hat man 


Chloroform . . 

Schwefelkohlenstoff 
Aether .... 
Aceton .... 
Essigäther . . 

Benzin ... 


(c p ) f —(c p ) d = 0,0982 — 0,000 034 0« 
„ = 0,103 7 — 0,000 029 6 « 

„ = 0,156 5 — 0,000262 0 « 

„ = 0,208 0 + 0,000019 2 « 

„ = 0,253 6 + 0,000176 4« 

„ = 0,156 1 + 0,000 417 2«. 


Irgend ein Gesetz lässt sich aus diesen Zahlen nicht ableiten, 
die Differenzen der Temperaturglieder sind bald positiv, bald negativ 
und im Uebrigen von derselben Grössenordnung wie die Temperatur¬ 
glieder selbst, also keineswegs zu vernachlässigen. Uebrigens sind 
die zuletzt angegebenen Werthe für den constanten Theil der Diffe¬ 
renzen fast durchgängig kleiner, als die nach de Heen’s Formel be¬ 
rechneten. Man wäre versucht, de Heen’s Formel, welche, wie oben 
angegeben, nur für 0° verificirt ist, da ja diese Temperatur ganz will¬ 
kürlich ist, zu verallgemeinern und zu setzen: 

2) (pp)f ( Pp)d - 1,333 ßQ , 

wo nun @ für irgend eine Temperatur gelten würde. Es ist nun für: 


Chloroform. . . . r= 67,0 — 0,085 19« — 0,000 144 4 «2 
Schwefelkohlenstoff . r — 89,5 — 0,065 3« — 0,001 097 6 « 2 

+ 0,000 003 524 « a 
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Aether.r = 93,5 — 0,1082 i — 0,000 503 3 

Aceton ..... r = 139,9 — 0,27287 1 -f 0,000 157 l* 2 


Formeln, von denen wenigstens die drei ersten anscheinend zu Gun¬ 
sten der Verallgemeinerung sprechen. 

Diejenige Formel der Thermodynamik, welche die specifischen 
Wärmen des Dampfes und der Flüssigkeit enthält, ist die unter 23 3 ) 
auf S. 428 des ersten Bandes meines Buches gegebene: 


3) 


Cf Cg, 


ä~ 

d» 


Vielleicht hat de Heen auch an diese Formel gedacht. Aber diese 
specifischen Wärmen gelten nicht für constanten Druck, sondern im 
Gegentheil für variablen Druck (und variable Dichte), da der Dampf 
gesättigt zu halten ist. Ferner kann man die Gleichung, selbst wenn 
man Cf — Cd als constant ansieht, nicht auf die de Heen’sehe Form 
bringen. 

Beim Uebergange vom flüssigen zum gasförmigen Zustande ver¬ 
kleinert sich, wie wir sahen, die specifische Wärme, wenigstens zu¬ 
nächst. Gleiches findet statt beim Uebergang zum starren Zustande, 
so haben wir x ): 


Substanz j 

i 

Specifische Warme 

j fest 

flüssig 

Brom. i 

0,084 32 

0,105 13 

Quecksilber. 

0,031 36 

0,033 32 

Wasser. 

0,489 

1,000 

Zinn. 

0,056 2 

0,063 7 

Blei. 

0,031 4 

0,040 2 

Benzol. 

0,319 

0,321 7 

Naphtalin. 

0,399 2 

0,482 4 

Thymol. 

0,462 4 | 

| 0,566 5 


Hierzu ist noch zu bemerken, dass die specifische Wärme der 
starren Substanzen mit der Temperatur wächst, beim Uebergang in 
den flüssigen Zustand haben diese Substanzen also schon die grösste 
specifische Wärme. Demnach geschieht dieser Uebergang anders als 
der der Flüssigkeiten in den dampfförmigen Zustand. Freilich sind 
diese TJebergänge physikalisch auch nicht mit einander zu vergleichen. 

Endlich ist noch zu bemerken, dass für erhebliche Temperatur¬ 
intervalle nach Hirn eine einfache Darstellung nicht mehr genügt. 


x ) Müller, Lehrbuch der Physik 1896, Bd. 2, S. 588. 
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Seine Formeln, aus Versuchen bis zu 160° abgeleitet, enthalten Glieder 
bis zur dritten Potenz der Temperatur, davon sind in allen von ihm 
untersuchten Flüssigkeiten — Alkohol, Aether, Chlorkohlenstoff, 
Schwefelkohlenstoff, Terpentinöl — die Coefficienten der ersten und 
dritten Potenz positiv, dagegen findet sich der Coefficient der zweiten 
Potenz stets negativ, was wohl kein Zufall sein wird und darauf 
schliessen liesse, dass für c p als Function von t eine besondere Dar¬ 
stellung existirt, die, nach Potenzen von t entwickelt, wie etwa die 

Function-- 7 —-. 7 -, Glieder mit alternirendem Zeichen ergiebt. 

a + ot ö 

Ueber die Abhängigkeit der specifischen Wärme der Flüssigkeiten 
vom Druck sind unmittelbare Untersuchungen nicht bekannt (höch¬ 
stens kommen die eben genannten von Hirn in Frage und die vor¬ 
erwähnten von de Heen). Indessen hat G. Tammann versucht, diese 
Abhängigkeit rechnerisch zu ermitteln x ). Nach Gleichung 68 ) auf 
S. 88 des ersten Bandes dieses Werkes ist 

dcp _ 

} dp ~~ j \d&y p ' 

Kann man die Grösse rechts für constante Temperatur als Func¬ 
tion von p darstellen, so giebt die Integration c p als Function von 
p , deren Factoren dann noch Functionen von & sein können und 
werden. Es ist dasselbe Verfahren, das nach Bd. I, S. 461, Witt¬ 
kowski zur Lösung der entsprechenden Aufgabe für Gase ein¬ 
geschlagen hat. Tammann berechnet für Wasser aus den Beob¬ 
achtungen AmagaFs (S. 34) für v als Function von & bei den 
verschiedenen Drucken bis 1000 Atmosphären quadratische Formeln 

A + a& 4- es ist dann tt-t-t = 2b und dieses 2b stellt er hier- 
' dar 2 

auf als Function des Druckes dar. Er findet, dass diese Function immer 
linear angenommen werden kann, also 21) = f -f- gp\ die Factoren 
f und g sind dann wiederum Functionen der Temperatur. So ergiebt 
sich ihm 

für 5°: c p = c[ — (979 p - 0,303p 2 ) IO" 7 , 

„ 20°: = d{ — (620 p — 0,170p 2 ) IO“ 7 , 

„ 50°: ^ = ci"— (522p — 0,154p 2 ) IO“ 7 . 

Die c x bedeuten die specifische Wärme bei Atmosphärendruck und 

der jeweiligen Temperatur. Die Factoren werden mit wachsender 
Temperatur stetig kleiner, jedoch jedenfalls nicht proportional einer 
linearen Function. Zunächst fällt die specifische Wärme mit wachsen¬ 
dem Druck und erreicht ein Minimum bei 1600, 1820, 1792 Atmo¬ 
sphären , dann steigt sie. Wie weit man die Gleichungen fortsetzen 
darf, lässt sich nicht sagen. 

’) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 18, S. 629 ff. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


10 
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Gäbe es ein Temperaturintervall, für welches v als lineare Func- 

0 C 

tion der Temperatur sich darstellen liesse, so müsste = 0 und c p 

unabhängig vom Drucke sein. Ferner ist bei allen Flüssigkeiten, die 

0 2 y 

ein Dichtemaximum haben, für die Temperatur dieses Maximums 

0 c . 

positiv, also negativ, woraus folgt, dass für die Drucke der Dichte- 

02 qj 

maxima c p stetig fällt. Bei den Dichteminimis dagegen wäre g"cj^ 
0 c 

negativ und positiv, für die zugehörigen Drucke würde c p stetige 
wachsen. 

Die zunächst eintretende Abnahme von c p mit wachsendem p lässt 
sich mit den Zustandsgleichungen von van der Waals und Clausius 
ganz gut vereinigen, denn nach van der Waals’ Gleichung wäre 

döp _ ~ 2Rc(v —3 b) dv 


5) 

dp 


fr -- 

v 4 (p - 


Rc (v — 2b)\ 2 dfr 
v 8 ) 


= fr 


v 4 (p- 


R c(v — 3 b) 

R e (v — 2 b) 


R 


)■(' 


Rc(v — 2 b) N 

j 


Soll c p zuerst abnehmen, so muss v < 3b sein, d. h. kleiner als 
das kritische Volumen (Bd. I, S. 418), was ja von vornherein feststeht. 
Aber freilich müsste danach die specifische Wärme der Flüssigkeiten 
oberhalb desjenigen Punktes, für den das Dichtemaximutn eintritt, 
immer mit wachsendem Druck abnehmen, was den Tammann’sehen 
Berechnungen für Wasser nicht entspricht. Die Clausius’sche Glei¬ 
chung führt zu einer sehr complicirten Beziehung, nämlich es ist 

2R*c 4jß 2 c , 0 

+ P 2 


6)J .0Cp 


(v — i) (v +- ßy (v + ßy 


%• 


dp 


[(*’* 


+ 


Rc 


(V + ß) 


'i — 

y v — < 


2 Rc 

<« + ß) 




2 cN- 1 » j 3b + 2ß 


6)(v+/3)*l 
c 


v J 
fr 


ß 


-b 1 v*(v + ß)* 
2c \] ( dv\ 




«■»(* + ß)J \{V - b) 2 &(v + ßyj J \d%-Jv' 

woselbst (Bd. I, S. 407) 

1 . c 


2T = 


+ 


ry) ( 


fr 


2 c 


■ fr*(v + ß)y \(v — b) 2 fr (v + ßy 
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ist. Das Glied rechts in der ersten Zeile ist, abgesehen vom Zeichen, 
positiv. Da jedoch unterhalb des kritischen Zustandes v < 3 b -j- 2 ß 
ist, so ist im Factor { } das erste Glied positiv, ebenfalls ist stets das 
zweite Glied positiv, somit kann dieser Factor beliebig positiv oder 
negativ sein. Schon deshalb präjudicirt die CI aus ius’sehe Gleichung 
nichts, es kann c p mit wachsendem p zunehmen oder abnehmen. 

Was die Beziehung zur chemischen Constitution anbetrifft, so hat 
Reis 1 ) die sogenannte Molekularwärme untersucht, d. h. die Grösse 
c p = mCp. Er berechnete die mittleren Werthe c ß von c p zwischen 
20° und dem Siedepunkte der betreffenden Flüssigkeit und fand so, 
dass in der Reihe der Alkohole die Zunahme um ein CH 2 einer Zu¬ 
nahme der c p um durchschnittlich den gleichen Betrag entsprach, ebenso 
für die Reihe der organischen Säuren für die gleiche Zunahme um je 
ein CH 2 , jedoch von anderer Höhe. Eine CH 2 -Molekel würde also 
für alle Alkohole und alle Säuren den nämlichen thermischen Werth 
haben, wenn auch in den Alkoholen einen anderen als in den Säuren. 
Entsprechendes gilt für Aldehyde, bei denen die Zunahme für ein CH 2 
näher derjenigen bei den Säuren steht als bei den Alkoholen. Sodann 
bei organischen Chloriden und aromatischen Verbindungen, die wieder 
den Aldehyden nahe stehen. Isomere Verbindungen haben nahezu 
gleiche Molekularwärmen, ebenso entsprechende Halogene. Die um¬ 
stehende Zusammenstellung dient zur Klarstellung. 

Die Adp geben die Differenzen. Man sieht, dass die Beobachtungen 
den obigen Feststellungen ziemlich gut entsprechen, dass jedoch auch 
erhebliche Ausnahmen von der Regel vorhanden sind, namentlich in 
der Reihe der isomeren Verbindungen, so dass auch in ihnen dem 
CH 2 nicht immer gleiche thermische Bedeutung zuzuschreiben sein 
würde. Zu entsprechenden Ergebnissen ist de Heen gelangt, dessen 
Untersuchungen jedoch später nach anderer Richtung zu discutiren sind. 

Schiff hat dagegen ermittelt 2 ), dass „Isomerie und Molekular¬ 
gewicht auf die Grösse der specifischen Wärme ohne Einfluss zu sein 
scheinen“. Dagegen lässt sich „der Gang der specifischen Wärme 
(mit der Temperatur) in einer jeden homologen Reihe oder Gruppe 
zusammengehöriger Verbindungen durch eine einzige gerade Linie 
oder durch eine Anzahl paralleler gerader Linien darstellen“. Eine 
Zusammenstellung der die letztere wichtige Behauptung stützenden 
Beobachtungsergebnisse findet der Leser in der unten citirten Abhand¬ 
lung des genannten Forschers, hier sei nur Folgendes erwähnt. Stellt 
man c p dar durch 

Cp = & -f~ b t , 

so ist Cp z. B. für alle Fettsäuren (C n H2 n 0 2 ) gleich, nämlich c p = 0,4416 
+■ 0,000 88 1. Bei den Chloracetaten, Dichloracetaten und Trichlor- 

1 ) Wiedem. Ann., Bd. 13, S. 447. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 1, S. 388. 

10 * 
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Substanz 

j Formel 

1 



1. Alkohole. 


] 

i 


Methylalkohol .... 
Aethylalkohol .... 
Propylalkohol .... 
Butylalkohol .... 

Amylalkohol. 

Caprylalkohol .... 

2. Säuren. 

Ameisensäure .... 

Essigsäure. 

Buttersäure. 

Isobuttersäure .... 
Isovaleriansäure . . . 
Capron säure. 

3. Aldehyde. 

Propylaldehyd .... 

Valeral. 

Oenanthol. 


4. Chloride. 

Acetylchlorid. 

Propionyl chlorid. 

Butyrylclilorid. 

Valeralchlorid. 

5. Aromatische Substanzen. 

Benzol. 

Toluol. 

Aetliylbenzol. 

Mesitylen.. 

6. Isomere Verbindungen. 

f Propylaldehyd. 

| Aceton. 

j Buttersäure.. 

I Isobutt er säure. 

| Propyl acetat. 

{ Isovaleriansäure. 

J Allylalkohol. 

| Propylaldehyd. 

7. Halogene. 

{ Propylchlorid. 

Propylbromid. 

Propyljodid. 

f Chlorbenzol. 

\ Brombenzol. 


CH 4 0 

c 2 h 6 o 

c 3 h 8 o 

c 4 h 10 o 

c 5 h 2 o 

C 8 H i8 0 


ch 2 o 2 
o,h 4 0 2 
c 4 h 8 o 2 
c 4 h 9 o 2 

C 5 H 10 O 2 

c 6 h 12 0 2 


c 3 h 6 o 

C 5 H 10 O 

c 17 h 14 o 


!| C 2 H 3 OCl 
il C 3 H 5 0C1 
|j C 4 H 7 0C1 

! c,h 0 oci 


! C 6 H 6 

, c 7 h 8 
I C ö E l0 
|i Cp h 12 


i! C :l H 0 0 

I c 3 h 6 o 

C 4 H 8 o 2 

c 4 h 8 o 2 

c 5 h 10 o 2 

C 5 H 10 0 2 
C 3 H ß O 

o 3 h 6 o 


C 3 H 7 C1 
C 3 H 7 Br 

c 8 h 7 j 

c 6 h 5 ci 

C 6 H 5 Br 


20,0 

30,3 

40.5 
50,9 

60.5 

87.5 


; 31,6 1 

I 47,4 i 

| 47,6 

I 56,0 j 

; 65,6 


32.6 

47.7 
62,9 


27,9 

34,6 

42,2 

50,4 


33,6 

41.8 

48.8 

56.8 


32,6 

32.6 
47,4 

47.6 
49,8 
56,0 
38,1 

32.6 


31.6 

32.3 

34.3 

38.4 

39.6 


9,3 

10,2 

10,4 

9,6 

3 X 9,0 


7.4 

2 X 7,9 
0 

8.4 
9,6 


2 X 7,5 
2 X 7,6 


6,7 

7,6 

8,2 


7,5 

7,5 

8,0 


} 0 
) 0,2 


0,7 

2,0 
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acetaten des Methyls, Aethyls, Propyls und Allyls ist wenigstens die 
Grösse b allen gemeinschaftlich (b = 0,000 38), während die Grösse a 
für sie verschieden ist, ebenso bei den Succinaten (b = 0,000 66), 
Benzoaten (b = 0,000 75), Oxalaten (b = 0,000 66, wie bei den Succi¬ 
naten) , Fettsäuren (b = 0,001 418, für Ameisensäure dagegen 
b = 1 / 2 X 0,001 418), aromatischen Verbindungen (b = 0,001 043) u. s. f. 

Auf einen Widerspruch zwischen den Beobachtungen von Schiff 
und gewissen Folgerungen aus der van der Waals’sehen Zustands¬ 
gleichung für den kritischen Zustand macht Winkelmann aufmerk¬ 
sam 1 ). Da jedoch, wie wir wissen, die genannte Gleichung die Ver¬ 
hältnisse im kritischen Zustande nicht hinreichend darstellt, können die 
Beobachtungen gleichwohl zutreffend sein. 

Neben der specifischen Wärme bei constantem Druck käme die 
bei constantem Volumen, c v ^ in Frage. Aber hierüber ist experimentell 
unmittelbar so gut wie nichts ermittelt. In nicht zu hohen Tempe¬ 
raturen kann man c p = c v ansetzen. Bei Flüssigkeiten, welche ein 
Dichtemaximum haben, muss für die betreffende Temperatur c p — c v 
sein. Nach Gleichung 61) auf S. 87 des ersten Bandes dieses Werkes 
haben wir 

_ & dp dv 

,) Cp - Cv _ — — 


dp . . d v 

Da - 7 “ nicht unendlich wird, haben wir für 7777 = 0 auch c v = c v . 
Cv Cv * 


Bei Wasser wären hiernach unter Atmosphärendruck bei 4° C. die 
specifischen Wärmen einander gleich. Setzt man 


8 ) 


so wird auch 


9) 


dp 

0 # 


Cv = 



J dv 
dp 


dv 

dp' 


Das Zeichen von c p — c v hängt also nur ab von dem Zeichen von 
welches negativ ist, so dass c p — c v positiv sein muss, was auch 


selbstverständlich ist. Ferner nimmt nach Versuchen von Amagat 
d v 

und vielen Anderen — mit wachsender Temperatur bei Wasser bis 
zu 60° C. etwa stetig ab, um dann wieder anzuwachsen (S. 34), dar- 


L ) Encyklopädie der Physik, Bd. 2, II, S. 357 f. 
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aus folgt, dass c p — c v von 4° bis zu 60° etwa unter allen Umständen 
zunehmen muss. Unter 4° könnte es abnehmen, ebenso über 60°, das 
0 v . dv 

erstere, weil ttk: abnimmt, das zweite, weil zunimmt. Bei Flüssig- 

0 # dp ö 

keiten, die kein Minimum der Compressibilität haben, lässt sich nichts 

Voraussagen. Nun sind bei Wasser c p und c v gleich bei 4°, da ferner 

c p fällt bis zu Temperaturen in der Nähe von 31° oder 30°, so muss 

auch c v fallen, und zwar stärker als c p , weil c p — c v immer positiv 

bleiben muss. Ueber 30° hinaus steigt c p , c v kann ebenfalls steigen 

oder weiter fallen. 

Dieterici 1 ) hat diese Verhältnisse für Wasser zahlenmässig näher 
untersucht. Mit Hülfe der bekannten Angaben für Ausdehnung und 
Compression hat er die in Gleichung 9) rechts stehende Grösse für 
verschiedene Temperaturen berechnet; sie stellt die Arbeit bei der 
Ausdehnung des Wassers in Folge Temperaturerhöhung dar. Er findet 
diese Grösse 8 = c p — c v sehr klein bei 0 ° C. ( 0,000 4 Gramm-Calorien), 
selbstverständlich gleich Null bei 4°, hierauf erst langsam, dann immer 
rascher ansteigend bis zu 100 °, wo sie 0,12 Grammcal. erreicht. Setzt 
man nun c p = c v -f- 8, so geben die calorimetrischen Ermittelungen 
für die specifische Wärme nicht sowohl c p , als vielmehr c v + 8 und 
da man 8 für die verschiedenen Temperaturen kennt, so vermag man 
auf diese Weise c v zu berechnen. Dieterici findet auf diese Weise, 
dass c v für Wasser von 0° ab mindestens bis zu 100° und höchst 
wahrscheinlich bis zu noch viel höheren Temperaturen ständig ab- 
nimmt. Die Schlussformel, die er giebt, lautet: 

= 0,999 6 (1 — 0,000 62 1 — 0,000 004 2 1 2 ), 

c p bei 0° gleich 1 gesetzt. Hiernach hätten wir für die specifischen 
Wärmen und das Verhalten der specifischen Wärmen mit den S. 139 
nach Dieterici gegebenen Zahlen für c p 


t = 0 ° 

20 ° 

40° 

60° 

80° 

1000 

C P = 1,0000 

0,9944 

0,9907 

0,9992 

1,0164 

1,0424 

c v = 0,9996 

0,9855 

0,9681 

0,9573 

0,9248 

0,8957 

Ä = 1,00 

1,01 

1,02 

1,04 

1,10 

1,16 


Die für k angegebenen Zahlen stimmen ungefähr mit den S. 30 
mitgetheilten. In gleicher Weise berechnet, ergiebt sich 2 ) für 

Quecksilber ; 

bei 0°: c p = 0,033 32, c v = 0,029 24, 7c = 1,14. 


L ) Wiedem. Ann., Bd. 57, S. 333 ff. 

z ) Müller, Lehrbuch der Physik, Bd. II (1896), S. 595 f. 
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Aethyläther: 


bei 0°: 

,, 14°: 

Cp = 0,5290, c„ = 0,3583, 

c p = 0,5373, c„ = 0,3722, 

k = 1,48, 
k = 1,44. 

bei 7,3°: 

„ 13,1°: 

„ 25«: 

Aethylalkohol: 

Cp = 0,5643, c v -= 0,4456, 

Cp = 0,5781, c v = 0,4646, 

Cp = 0,6130, c v = 0,5180, 

k = 1,27, 
k = 1,24, 
k = 1,18. 


Schwefelwasserstoff: 


bei 25°: 

Cp — 0,244, c v — 0,160, 

7c = 1,52. 


Chloroform: 


bei 25°: 

c p — 0,234, c v = 0,159, 

k = 1,47. 


Bei Aether und Alkohol würde c v umgekehrt wie bei Wasser mit 
wachsender Temperatur steigen, dagegen würde k fallen. Namentlich 
letzteres ist sehr unwahrscheinlich, denn im kritischen Zustande ist Je 
jedenfalls sehr gross. Die Daten sind sehr unsicher. 

Die Arbeit d, um die es sich hier gehandelt hat, ist bedingt 
durch die bei einer Temperaturänderung auftretende Volumen¬ 
änderung. Comprimirt man andererseits eine Flüssigkeit, so muss 
ebenfalls eine Temperaturänderung eintreten. Wir haben [Bd. I, S. 77, 
Gleichung 18)] 

10 x ) d Q = Cpd# -f 


also nach Gleichung 59), S. 86 von Bd. I 


& /d v \ 

10 2 ) dQ = Cpdfr — -j dp. 

Geschieht die Compression adiabatisch, so wird hiernach die durch 
eine Druckerhöhung ( djp ) bedingte Temperaturerhöhung (dfi) gleich 
[vergl. auch Gleichung 51) auf S. 93 von Bd. I] 


11 ) 


(d&) 


& 


dv \ 


(dp). 


Jc v \d &Jp 

Bei Wasser ist unter 4° das negativ, also auch ($#) nega¬ 

tiv; unter 4 ° soll durch Druckerhöhung Abkühlung eintreten, über 4° 

wird positiv, also kommt Erwärmung zum Vorschein. Versuche 
Öv 

Joule’s lassen die Formel prüfen. Man hat für Wasser: 
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m 

ft — 273 

(dp) 

"beobachtet 

berechnet 

°C. 

Atm. 

° 0 . 

°0. 

1,2 

24,34 

— 0,008 

— 0,007 

5 

24,34 

4- 0,004 

4- 0,003 

11,7 

24,34 

-f 0,021 

4-0,019 

18,4 

24,34 

+ 0,031 

4- 0,036 

30 

24,34 

+ 0,054 

40,055 

31,4 

14,64 

4- 0,039 

4 0,034 

40,4 

14,64 

4- 0,045 

-j- 0,043 


Die Erfahrung ist mit den Ergebnissen der Theorie in auffallend 
genauer Uebereinstimmung. Andere Bestätigungen der Theorie rühren 
von Drecker her. 

Endlich ist auch zu erwähnen, dass de Heen 1 ) eine Gleichung 
angegeben hat, um aus der specifischen Wärme bei constantem Druck 
die innere molekulare Arbeit (also die Gesammtarbeit der zugeführten 
Wärme ausschliesslich der kinetischen Arbeit) zu berechnen. Indem 
er sich auf das später noch zu discutirende Gesetz von Dulong und 
Petit und ferner auf die Woestyn’sche Regel stützt, dass die 
Molekular wärme sich gleichmässig auf die Atome der Molekeln ver¬ 
theilt, und auf die Clausius 5 sehe Ansicht, wonach die wahre Wärm§- 
capacität für alle Atome gleich gross sein soll, berechnet er zunächst 
als Atom wärme bei constantem Volumen für Wasserstoff, welcher zwei¬ 
atomig ist, aus der Molekularwärme 4,83, die Hälfte also 2,4. Bedeutet 
% die Zahl der Atome in einer Molekel, so wird also bei Gasen, die 
sich wie Wasserstoff verhalten, die Molekular wärme bei constantem 
Volumen sein 2,4%. Da nun die molekulare Arbeit der Ausdehnung 
einer Molekel m ( c p — c v ) ist, so haben wir für diese Arbeit 

12 ) mS = d' == mc p — 2,4%. 

Diese Formel nun wendet de Heen auch auf Flüssigkeiten an. 
Welche Bedeutung der Formel eigentlich für verschiedene Tempe¬ 
raturen zukommt, . wird nicht gesagt. Er berechnet d ' zwischen 10° 
und 15° für Reihen von Substanzen und findet, dass analoge Ver¬ 
bindungen durchschnittlich gleiche molekulare Arbeit auf¬ 
weisen. Indessen schwankt Ö' für die Alkohole zwischen 8,4 und 
14,3, für Formiate zwischen 9,8 und 12,2, für Chloride zwischen 20,3 
und 26,2. Nach Ostwald 2 ) soll dieses de Heen’sche Gesetz sehr ein¬ 
zuschränken sein, einerseits, weil es für Substanzen geringe molekulare 


1 ) Physique comparö H, p. 122. 

2 ) Stöchiometrie 1891, S. 587. 
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Arbeiten liefert, bei denen man nach ihrem chemischen Verhalten be¬ 
leihende solche Arbeiten erwarten sollte, und wiederum bei anderen 
grosse Arbeiten, die nur geringe haben sollten. Ausserdem soll die 
ie Heen 1 sehe Regel nach Berechnungen von Bartoli und Stracciati 
tür gesättigte Kohlenwasserstoffe negative Werthe für 8 f ergeben. Der 
Sinn ist wohl der, dass hiernach die Grösse mc p — 2,4 n bei Flüssig¬ 
keiten nicht die molekulare Arbeit giebt, sondern bald mehr, bald 
weniger als diese molekulare Arbeit, und dem wird man zuzustimmen 
haben. 


02. Verdampfung und Erstarren der Flüssigkeiten. 

Die Thermodynamik der Verdampfung ist bereits im ersten Bande, 
Abschnitt 50 behandelt. Auch experimentelle Angaben finden sich 
daselbst. Hier ist das dort Gegebene, wie in Aussicht gestellt, zu ver¬ 
vollständigen und zu verallgemeinern. 

Die Verdampfung findet anscheinend unter allen Temperaturen 
statt, Herr Ulrich Dühring hat, worauf noch zurückzukommen sein 
wird, eine Verdampfungsgrenze angenommen, die für Wasser hei 
— 100°C. liegen würde; nach der kinetischen Theorie der Substanzen 
wäre eine solche jedoch erst im absoluten Nullpunkt der Temperatur zu 
suchen. Denn erst wenn alle Bewegung der Molekeln ein Ende hat, 
werden diese Molekeln die Substanz an der Oberfläche auch nicht ver¬ 
lassen, und auf diesem Sichentfernen der Molekeln an der Oberfläche 
beruht nach der genannten Theorie die Verdampfung. Praktisch freilich 
wird man eine Verdampfungsgrenze viel früher, und zwar je nach der 
Substanz in höherer oder niederer Temperatur, ansetzen können. So 
verdampft bei 0°C. Quecksilber so wenig, dass seine Spannung nach 
Hertz kaum ein Tausendtheil Millimeter erreicht, während Wasser bei 
dieser Temperatur noch eine Spannung von 4,6 mm besitzt. Hiernach 
würden Flüssigkeiten zu sieden aufhören streng genommen erst bei 
fr = 0; der Siedetemperatur fr == 0 würde die Dampfspannung p = 0 
angehören, praktisch kann man mit U. Dühring auch bei fr = 173 
schon p — 0 setzen. 

Jeder Siedetemperatur gehört eine Spannung zu, also 
auch jedem Druck eine Siedetemperatur, und die Spannungs- 
curven setzen die Beziehung zwischen diesen Grössen fest. Jene 
Dampfspannungscurven resultiren aus der Beziehung, wonach die 
thermodynamischen Potentiale einer Flüssigkeit und ihres Dampfes 
einander gleich sind (Bd. I, S. 423). Indessen ist dabei stets voraus¬ 
gesetzt, dass, wenn Gleichgewicht eingetreten ist, die Flüssigkeit nur 
unter dem Druck ihres Dampfes steht, ein fremdes Gas (z. B. Luft) 
also darüber nicht lagert. Ist ein solches Gas noch vorhanden, so be¬ 
wirkt es eine Druckvermehrung und dadurch wird die Verdampfung 
geändert. Ausserdem treten zwischen den Molekeln des Gases und 
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£ — 273 

(dp) 

beobachtet 

berechnet 

°C. 

j 

j Atm. 

°C. 

j -o. 

1,2 

j 24,34 

— 0,008 

— 0,007 

5 

24,34 

+ 0,004 

' 4- 0,003 

11,7 

24,34 

+ 0,021 

, -f- 0,019 

18,4 

24,34 

4- 0,031 

| 4- 0,036 

30 

24,34 

4- 0,054 

| 4- 0,055 

31,4 

14,64 

-4- 0,039 

i 4- 0,034 

40,4 

14,64 

4-0,045 

-j- 0,043 

1 


Die Erfahrung ist mit den Ergebnissen der Theorie in auffallend 
genauer Uebereinstimmung. Andere Bestätigungen der Theorie rühren 
von Drecker her. 

Endlich ist auch zu erwähnen, dass de Heen 1 ) eine Gleichung 
angegeben hat, um aus der specifischen Wärme bei constantem Druck 
die innere molekulare Arbeit (also die Gesammtarbeit der zugeführten 
"Wärme ausschliesslich der kinetischen Arbeit) zu berechnen. Indem 
er sich auf das später noch zu discutirende Gesetz von Dulong und 
Petit und ferner auf die Woestyn’sche Regel stützt, dass die 
Molekularwärme sich gleichmässig auf die Atome der Molekeln ver¬ 
theilt, und auf die Clausius 5 sehe Ansicht, wonach die wahre Wärme- 
capacität für alle Atome gleich gross sein soll, berechnet er zunächst 
als Atomwärme bei constantem Volumen für Wasserstoff, welcher zwei¬ 
atomig ist, aus der Molekularwärme 4,83, die Hälfte also 2,4. Bedeutet 
n die Zahl der Atome in einer Molekel, so wird also bei Gasen, die 
sich wie Wasserstoff verhalten, die Molekularwärme bei constantem 
Volumen sein 2,4 n. Da nun die molekulare Arbeit der Ausdehnung 
einer Molekel m (c p — c v ) ist, so haben wir für diese Arbeit 

12) m8 == 8 f = mep — 2,4 n. 

Diese Formel nun wendet de Heen auch auf Flüssigkeiten an. 
Welche Bedeutung der Formel eigentlich für verschiedene Tempe¬ 
raturen zukommt,. wird nicht gesagt. Er berechnet 8' zwischen 10° 
und 15° für Reihen von Substanzen und findet, dass analoge Ver¬ 
bindungen durchschnittlich gleiche molekulare Arbeit auf¬ 
weisen. Indessen schwankt 8' für die Alkohole zwischen 8,4 und 
14,3, für Formiate zwischen 9,8 und 12,2, für Chloride zwischen 20,3 
und 26,2. Nach Ostwald 2 ) soll dieses de Heen 5 sehe Gesetz sehr ein¬ 
zuschränken sein, einerseits, weil es für Substanzen geringe molekulare 


1 ) Physique comparö H, p. 122. 

2 ) Stöchiometrie 1891, S. 587. 
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Arbeiten liefert, bei denen man nach ihrem cbemiscben Verhalten be¬ 
deutende solche Arbeiten erwarten sollte, und wiederum bei anderen 
grosse Arbeiten, die nur geringe haben sollten. Ausserdem soll die 
de Heen’sehe Regel nach Berechnungen von Bartoli und Stracciati 
für gesättigte Kohlenwasserstoffe negative Werthe für d' ergeben. Der 
Sinn ist wohl der, dass hiernach die Grösse mc p — 2,4 n bei Flüssig¬ 
keiten nicht die molekulare Arbeit giebt, sondern bald mehr, bald 
weniger als diese molekulare Arbeit, und dem wird man zuzustimmen 
haben. 


62. Verdampfung und Erstarren der Flüssigkeiten. 

Die Thermodynamik der Verdampfung ist bereits im ersten Bande, 
Abschnitt 50 behandelt. Auch experimentelle Angaben finden sich 
daselbst. Hier ist das dort Gegebene, wie in Aussicht gestellt, zu ver¬ 
vollständigen und zu verallgemeinern. 

Die Verdampfung findet anscheinend unter allen Temperaturen 
statt, Herr Ulrich Dühring hat, worauf noch zurückzukommen sein 
wird, eine Verdampfungsgrenze angenommen, die für Wasser bei 
— 100° C. liegen würde; nach der kinetischen Theorie der Substanzen 
wäre eine solche jedoch erst im absoluten Nullpunkt der Temperatur zu 
suchen. Denn erst wenn alle Bewegung der Molekeln ein Ende hat, 
werden diese Molekeln die Substanz an der Oberfläche auch nicht ver¬ 
lassen, und auf diesem Sichentfernen der Molekeln an der Oberfläche 
beruht nach der genannten Theorie die Verdampfung. Praktisch freilich 
wird man eine Verdampfungsgrenze viel früher, und zwar je nach der 
Substanz in höherer oder niederer Temperatur, ansetzen können. So 
verdampft bei 0 ° C. Quecksilber so wenig, dass seine Spannung nach 
Hertz kaum ein Tausendtheil Millimeter erreicht, während Wasser bei 
dieser Temperatur noch eine Spannung von 4,6 mm besitzt. Hiernach 
würden Flüssigkeiten zu sieden aufhören streng genommen erst bei 
& = 0; der Siedetemperatur & = 0 würde die Dampfspannung p = 0 
angehören, praktisch kann man mit U. Dühring auch bei ^ = 173 
schon p = 0 setzen. 

Jeder Siedetemperatur gehört eine Spannung zu, also 
auch jedem Druck eine Siedetemperatur, und die Spannungs- 
curven setzen die Beziehung zwischen diesen Grössen fest. Jene 
Dampfspannungscurven resultiren aus der Beziehung, wonach die 
thermodynamischen Potentiale einer Flüssigkeit und ihres Dampfes 
einander gleich sind (Bd. I, S. 423). Indessen ist dabei stets voraus¬ 
gesetzt , dass, wenn Gleichgewicht eingetreten ist, die Flüssigkeit nur 
unter dem Druck ihres Dampfes steht, ein fremdes Gas (z. B. Luft) 
also darüber nicht iagert. Ist ein solches Gas noch vorhanden, so be¬ 
wirkt es eine Druckvermehrung und dadurch wird die Verdampfung 
geändert. Ausserdem treten zwischen den Molekeln des Gases und 
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denen der Flüssigkeit Wechselwirkungen ein (analog denen zwischen 
den Molekeln eines Grases oder einer Gasmischung), wodurch gleichfalls 
in dem YerdampfungsVorgang Aenderungen bewirkt werden. Den Ein¬ 
fluss der Druckvermehrung können wir aus thermodynamischen Be¬ 
trachtungen rechnerisch ermitteln l ). 

Eine Flüssigkeit sei nach unten von einem Stempel, nach oben 
von einer Membran begrenzt, welche sie selbst gar nicht, wohl aber 
ihren Dampf durchlässt. Ueber dieser Membran befinde sich ebenfalls 
ein Stempel. Die Stempel müssen selbstverständlich reibungslos gehen. 
Der Druck auf die Flüssigkeit sei P, der Dampfdruck p, die Temperatur 
von Dampf und Flüssigkeit ft. Wir steigern die Temperatur von ft auf 
^ -f- dft, der Druck auf den Dampf soll dann von p auf p -f- dp erhöht 
werden, derartig, dass dabei von der Flüssigkeit nichts verdampft; 
letztere dehnt sich dann nach unten vom Volumen v., auf % ~f~ dv 2 aus 
und leistet eine Arbeit -f- J?dv 2 . Jetzt verdampfen wir alle Flüssigkeit, 
bei der Temperatur ft -f- dft und unter Constanthaltung des Druckes 
über dem Dampf. Ist v x das Volumen des Dampfes bei einer Tem¬ 
peratur ft und v x + dv x das bei einer Temperatur ft -f" dft , so haben 
wir hier noch als Arbeit an den Stempeln — P(v 2 + dv 2 ) + (p -f- dp} 
(v x -f- dVi). Wir erniedrigen die Temperatur auf ft, v x -f- dv x geht 
dann auf v x zurück und p -|- dp auf p, so dass die Arbeit wird — pdv x . 
Jetzt machen wir die Membran für die Flüssigkeit durchlässig, für den 
Dampf undurchlässig, entziehen dem Dampf unter Constanthaltung des 
Druckes p und der Temperatur fl 1 so viel Wärme, dass er sich ganz, 
verflüssigt und in die Abtheilung, wo der Druck P herrscht, geht; die 
Arbeit ist dann Pv 2 — pv x . Damit ist der Process beendet, der offen¬ 
bar reversibel ist. Im Ganzen ist sonach bis auf unendlich kleine 
Grössen zweiter Ordnung eine Arbeit v x dp geleistet und eine Wärme¬ 
menge r abgegeben. Nach dem Carnot’sehen Satz haben wir 

Jt 

v v dp = dft. 
ft 

Die Grösse r ist aber nichts anderes als die latente Verdampfungs¬ 
wärme bei der Temperatur fl 1 ; da bei der Verflüssigung des Dampfes P' 
constant gehalten wurde, so haben wir 



somit nach Gleichung 28) auf Seite 429 des ersten Bandes 


1 2 ) 





l ) Lewis, Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 38 (1901), S. 208. Ich liahe- 
den Beweis möglichst zu verbessern gesucht; er ist aber, wie der Leser be¬ 
merken wird, unsicher genug. 
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/0 f p\^ 

Der Differentialquotient ( g^;y bedeutet, dass die Differentiation 

gemäss der Spannungsformel zu erfolgen bat, also die Spannungszu¬ 
nahme dp sein soll, wenn al um o zunimmt und der Dampf dabei 
gesättigt bleibt. Nun ist allgemein 


dp = 



äft +• 


öR 


I dP. 

& 


Aendern wir aber bei constanter Temperatur den Druck auf die 
Flüssigkeit, so ändert sich der Dampfdruck entsprechend, falls der 
Dampf immer gesättigt erhalten wird, somit wird dp = dP und 
wir haben 



oder, da in diesem Falle 


ist, 


wonach wird 



3) 


AP _ fdpV 
ä& ~ \d&) 



'd p\ _ v 2 


Diese Gleichung stammt von Poynting her und giebt die 
Spannungszunahme dp für eine äussere Druckzunahme d jP, während 
die Temperatur constant und der Dampf gesättigt erhalten wird. 

In genügendem Abstande von der kritischen Temperatur ist v 2 sehr 
klein gegen 24 , also auch der Einfluss äusserer Druck Vermehrung auf 
die Dampfspannung nur geringfügig, je mehr man sich aber der 
kritischen Temperatur nähert, desto mehr wird v 2 — und zuletzt 
ändert sich die Dampfspannung wie der äussere Druck. 

Thomson bereits hat geschlossen (Bd. 1 , S. 452), dass über einer 
concaven Flüssigkeitsoberfläche, in Folge des Capillardruckes, ein ge¬ 
ringerer Dampfdruck herrschen muss als über einer ebenen und 
umgekehrt über einer convexen ein höherer. Wir haben in diesen 
Fällen (S. 67) 

^=+<=>(1; + %)■ 

wenn Ü 2 die Hauptkrümmungsradien der Oberfläche sind, somit 
nach 3) 
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was eben der Thomson’sehen Gleichung entspricht und durch die 
Erfahrung vielfach Bestätigung gefunden hat. Die Gleichung 3) hat 
aber, wie bemerkt, allgemeinere Bedeutung, indem sie überhaupt sich 
auf äussere Druckvermehrung etwa durch über der Flüssigkeit vor¬ 
handene Gase bezieht. 

Dem zweiten Einfluss solcher Gase Rechnung zu tragen sind wir 
nicht in der Lage, weil die molekularen Wirkungen nicht hinlänglich 
bekannt sind. Er ist von Regnault und Anderen festgestellt worden. 
Regnault fand die Spannkraft in Gasen immer kleiner als im Vacuum. 
Die von ihm beobachteten Differenzen bei Wasser, wenn es einmal im 
Yacuum, dann in einer Atmosphäre von Stickgas verdampfte, schwanken 
im Temperaturintervall 0° bis 32° C. zwischen etwa 0,2 und 0,8 mm, 
sind aber nach der Temperatur ziemlich regellos vertheilt. Grössere 
Differenzen ergaben noch flüchtigere Flüssigkeiten, z. B. Äether solche 
bis 36 mm bei 29° x ). Galitzin bestätigte Regnault’s Ermittelungen 
und zugleich das Anwachsen der Dampfspannung bei Zunahme des 
äusseren Druckes. 

Der Zusammenhang zwischen der Spannung und der 
Siedetemperatur scheint in sehr hohem Maasse durch die Natur der 
betreffenden Substanz bedingt zu sein. Sind doch die Siedetempera¬ 
turen der verschiedenen Elemente unter normalem Druck so abweichend 
von einander, dass sie sich über ein Intervall von mehr als 2000° er¬ 
strecken. In der That sind bis jetzt allgemein gültige Gesetze nicht 
gefunden; eine Reihe von Regeln, welche in beschränkten Gebieten und 
bis zu einem gewissen Grade von Genauigkeit ausreichend sind, hat 
man jedoch allmählich ermittelt. 

Es ist zunächst von denjenigen Formeln zu sprechen, welche auf 
Grund thermodynamischer Betrachtungen abgeleitet werden. Wir 
gehen von der Gleichung 24 2 ) auf Seite 429 des ersten Bandes aus, 
indem wir setzen 

5) Jr — p {v l — v . 2 ) = J p. 

Q bedeutet die innere Verdampfungswärme, und es ist 

6 ) Jq = U, — U 2 . 

Für zwei Temperaturen ff' und ff", für welche wir die betreffenden 
Grössen mit Accenten versehen, ist 

7) J (p" — q') = Ui’ — Ui — (Uo — Ui). 

Indem wir den Dampf als noch hinreichend weit vom kritischen 
Zustande annehmen, können wir nach Gleichung 38) auf Seite 193 des 
ersten Bandes setzen 

3) Ui' — Ui = Jc Vl (ff" — ff'), 


*) Müller, Lehrb. d. Phys., Bd. 25, S. 829. 
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woselbst c Vl die specifische Wärme des Dampfes bei constantem Volumen 
sein soll, und ebenso nehmen wir für die Flüssigkeit an 

9) Ul' — Ul = Jc 2 (#" — #'), 

woselbst c 2 eine Art specifischer Wärme für die Flüssigkeit bedeutet. 
Damit wird 

10) q" —Sf'= (fr" — fr') (c Vl — c 2 ). 

Die Unsicherheit dieser Gleichung darf aber nicht ausser Acht gelassen 
werden. Es ist vorausgesetzt, dass gesättigter Dampf, der stets ge¬ 
sättigt bleiben soll, sich so verhält wie ein Gas, also bei Erhaltung 
der Sättigung und Erhaltung der Dichte nach einer Wärmezufuhr die 
Energie so ändert wie ein Gas bei gleicher Wärmezufuhr und bei Er¬ 
haltung der Dichte, wobei letzteres nothwendig überhitzt wird (vergl. 
S. 142). Nun setzen wir 

q' - ■fr' (Coj — Co) = J C 

und für Q fr schreiben wir p, so wird 

9 — f — j (»i — ®a) = j + (c Vl — c 2 ) fr, 
also nach 28) auf Seite 429 des ersten Bandes 

fr (®i — |§ — P («i — v,)=C + J (c Vl - c 2 ) fr. 

Wir vernachlässigen noch v 2 gegen setzen nach dem Boyle-Gay- 

Lussac’schen Gesetz v , = - und bekommen damit 

P 

\ = + 0 + J(cv ' - Ca) 

oder indem 

0 . J f V 

m~ a, b ^ Cvi ~~ ~ 7 

gesetzt wird, 

1 _ 2 i A j_ Z 
p dfr fr i_ fr 2 ” l_ fr’ 

woraus folgt 

11) logp = (l -f y) log fr — ^ + B, 

oder 

_ A 

12) p — a & 1 + y e 

cc bedeutet eine Integrationsconstante. Das ist die von Hertz x ) 
abgeleitete Dampfspannungsgleichung. Sie gilt nur für hinreichende 

l ) Wiedem. Arm., Bd. 17, S. 193 ff. 
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Entfernung vom kritischen Zustande 1 ). Hertz hat seine Formel für 
Quecksilber angewendet. Er giebt nach Winkelmann c 2 = 0,033, 
nach Kundt und Warburg c Vl — 0,0149, womit wird 1 -f- y ~ 

— 0 , 847 . Die beiden anderen Constanten cc und_H bestimmt er durch 
Ausgleichung aus den unmittelbaren eigenen Beobachtungen von p 
und & zwischen etwa 90° und 207° C., zu log cc = 10,592 71, log A — 

3,886 22 . Folgende seiner Abhandlung entnommene Zusammenstellung ? 

zeigt, wie weit die Formel die Beobachtungen darzustellen vermag. 


O' — 273 

°C. 

mm 

A p 

mm 

J (f 

°C. 

.7 — 273 

00 . 

p 

mm 

A p 

mm 

A (i 

°C. 

89,4 

0,16 

± 0,00 

0,0 

184,7 

11,04 

+-0,15 

+ 0,4 

117,0 

0,71 

+ 0,04 

+ u 

190,4 

12,89 

+ 0,37 

— 0,8 

154,2 

3,49 ! 

*-j— 0,01 

1 + 0,1 

203,0 

20,35 

+ 0,24 

+ 0,3 

165,8 

5,52 ! 

-f-0,04 , 

+ 0,2 

206,9 

22,58 

— 0,20 

— 0,3 

177,4 

8,80 

-0,22 

j - 6.7 

— 

— 

1 

— 


dp giebt die nach der Formel übrig bleibenden Fehler, wenn die Tem¬ 
peraturen, z/'ö’ die entsprechenden Fehler, wenn die Drucke als richtig 
angenommen werden. Die Uebereinstimmung muss als gut bezeichnet 
werden, zumal die Zeichen der Fehler hinreichend wechseln. 

Hach Woringer 2 ) soll die Hertz’sche Formel nicht immer aus¬ 
reichend sein, sie wird von ihm wie folgt erweitert: 

p = ae & + l 9&- 


a, fr, c, cl werden als willkürliche Constanten bezeichnet. Aus seinen 
Angaben lässt sich aber nicht entnehmen, in wie weit die Hertz’sche 
Formel selbst oder nach ihrer Erweiterung der Erfahrung entspricht, 
da bei den Zusammenstellungen die wichtigsten Angaben fehlen. 
Uebrigens entspricht die Formel von Hertz der von Bankine oder 
Dupre zuerst aufgestellten 


13) 


log p = a 


fr 


+ c log 


Bertrand hat diese Gleichung an 16 Flüssigkeiten geprüft und stets 
gute Uebereinstimmung gefunden. Hinsichtlich der Angaben für die 
Constante c habe ich Folgendes zu bemerken. Diese Grösse c ist 
gleich 1 -f 7 . Hierfür fand Hertz unter Benutzung der physi¬ 
kalischen Bedeutung von y den Werth — 0,847. Bertrand dagegen 
giebt hierfür -j- 3,8807, also nicht einmal im Zeichen übereinstimmend. 
Ueberhaupt haben wir 


1 ) Zu vergleichen auch M. Planck, Vorlesungen über Thermodynamik, 
S. 186. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 34 (1900), S. 259. 
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1 ■ r > 1 ’j, uv, - <•,). 

Nun ist na<*h Gleichung 1*0 auf Seite Ivon Band I 

U 

J f Vi G t' 

>nuuf wird 

1 • r /!■ 

Nach Hort 7, wan* demnach die Hjtedliwche Warme den tli’i 
Quoekmlbers großer ad dir da« Bnmpfos für constanten Druck, nach 
Bort rand’a Angaben für dir Fonstaute dagegen kleiner, und ebenso 
für Stieko^ydul und für Kohlensäure, Uri Queekdlber trifft, das nicht 
zu. weil hierfür r n O.Ogl», dagegen t\, u,o:>d ist. Ks int; kaum 
auzunchmcu, da ms andere Himdgkriten .sich anders verhalten worden, 
so dass hiernach die Bunuel ihren physikalischen Werth verlieren würde. 
Nach Bar u r adl die t ‘undant e r l | y für Wasser und ihm ho 
fremde Sühnt an/au wie \\ himufh» Zink, Schwefel, ( 'admium gleichwohl 
denselben Werth haben. Uu er jedoch hierfür lediglich den Bert- 
r a n d * neben Werth tur \\ uh er augieht, o hat er wohl c seihst nicht, 
ermittelt und es folgt nun seinen Futersuchuhgeu nur, dass- die Formel 
auch mit zwei t‘ondanten den Beobachtungen angepaHwt werden 
kann, was Hertz für Qucckwilher schon tmeh&ow lesen hafte. That- 
Hiichlieh wird r für verschiedene Substanzen verschieden sein, wie schon 
au * Bert rand’a Berechnung hervorgeht und wie amt der phydkaÜHehen 
Bedeutung des r drh ersieht. So i«t für Querkwilher v Vx ('% s - - ■ (),(>0H, 
dagegen Ihr Wateirr etwa f n r f ™ 0,4»«» also r phydktdiseh für 

Wacher mehr ul* 70 Mal so grtmw wie für Quecksilber. 

Von liiirtrund h» Berechnungen theile ich nur die für Wasser mit. 
Bie Formel lautet i 

Uj p - i7.-icm 2, |r. } :t,Ki>H2 /// 9 


und danach ersieht sieh die ZtWiunmendelhmg (siehe Tabelle auf 

folgender Seite). 

Bin j 10" id dir Febereindimmung eine fast vollkommene, alw- 
dunn sind die hereehneten Zahlen bis zu 200" fast Hilmmtlich zu groHH, 
hierauf werden sie */,n klein. Im Ganzen int dir Formel offenbar gut 
uml der Mangel an l Vbereind imnmng, der wich noch zeigt, würde durch 
genauere AUngleichung sicher zu heben «dm Bie ('andante c wollte 


theoretisch <),02 


von der angenommenen 


Zahl gar nicht hi » 



Hehr ahweicht. 
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#—273 

P 

# — 273 

P 

nach 

Eegnault 

mm 

berechnet 

mm 

nach 

Regnault 

mm 

berechnet 

mm 

— 30 

1 

0,39 i 

0,39 

100 

760,00 

763,04 

25 

0,60 

0,61 

110 

1 075,37 

1 081,48 

20 

0,93 

0,95 

120 

1 491,28 

1 499,64 

15 

1,40 

1,45 

130 

2 030,28 

2 045,16 

10 

2,09 

i 2,16 

140 

2 717,6 

2 738,12 

— 5 

3,11 

! 3,17 

150 

3 581,2 

3 608,48 

0 

4,60 

4,59 

160 

4 651,6 

4 6.83,52 

+ 10 

9,16 

j 9,19 

170 

5 961,7 

5 997,16 

20 

17,39 

, 17,48 

180 

7 546,4 

7 581,00 

30 

31,55 

| 31,92 

190 

9 442,7 

9 469,60 

40 

54,91 

| 55,10 

200 

11 689,0 

11 701,72 

50 

91,98 

91,96 

210 

14 324,8 

14 297,12 

60 

148,79 

148,96 

220 

17 390,4 

17 306,72 

70 

233,09 j 

233,32 

230 

20 926,4 

20 757,88 

80 

354,64 

355,61 

300 

— 

59 858,36 

90 

525,45 

526,68 

320 : 

— 

76 562,40 


Bertrand selbst hat Formeln aufgestellt, welche wenigstens zum 
Theil thermodynamisch gestützt sind. Er bemerkt, dass für gesättigten 
Wasserdampf eine der Boyle-Gay-Lussac’sehen Gleichung ähnliche 
Beziehung besteht, nämlich 

14) pv.= A («fr + 127). 

In den von ihm gewählten Einheiten findet er im Durchschnitt 
A — 2,476. Die Einzelwerthe, die ich anführe, weil die obige Formel 
an sich Interesse hat, sind folgende: 


1 

# — 273 

! i 

A 

# — 273 ; 

i 

A 

0 

2,4225 

i i 

no : 

2,5098 

10 i 

2,4256 

120 i 

2,5099 

20 

2,4314 

130 i 

2,5083 

30 

. 2,4407 

140 

2,5047 

40 

2,4513 

150 

2,4997 

50 

1 *2,4628 

160 1 

2,4928 

60 

j 2,4753 

170 1 

2,4840 

70 

2,4865 

180 ; 

2,4734 

80 

1 2,4963 

190 , 

2,4615 

90 

2,5030 

; 200 j 

2,4488 

100 

I 2,5074 

— ! 

— 
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Also ganz constant ist A nicht, die Grösse wächst vielmehr bis 
etwa 115°, um dann abzunehmen; aber als nahezu constant darf sie 
gelten, die grössten Abweichungen vom Mittelwerth betragen nur 
+ 0,054 bezw. — 0,034. Nun lässt Bertrand an der schon oft 
citirten Formel für die Yerdampfungswärme das v 2 fort, nimmt für r 
eine lineare Abhängigkeit von der Temperatur an, gemäss Regnault 

r — 800 — 0,705 fr 


und bekommt wegen 


2,47 6 


(fr + 127) 


1 dp 
p dfr 


J (800 — 0,705 fr) 
A(# -f 127) 2,476’ 


woraus sich schliesslich ergiebt 

# 79,714 

l0 ) P = P (#. ! 27 ) 88,636 

und mit dem Werth p — 760 für fr = 373 
log JP = 34,210 83. 

Das ist die Formel, auf welche schon Bd. I, S. 450 hingewiesen war. 
Dort ist auch gezeigt, dass mit den (von den obigen abweichenden) 
Constanten von Cailletet und Colardeau in der That für Wasser¬ 
dampf eine vorzügliche Uebereinstimmung bis zu 375° G. sich ergiebt. 

Bertrand hat seine Formel mannigfach abgeändert. Für einige 
Substanzen lautet sie 
16) p — J>frn, 

und es ist 

für Kohlensäure. n = 7,50 

für Alkohol. n = 17,20 

für Quecksilber . n = 13,35. 


Für andere wieder setzt er 



und er macht darauf aufmerksam, wie verschiedene Werthe man den 
Constanten geben kann, ohne die Uebereinstimmung mit der Er¬ 
fahrung allzusehr zu gefährden. So prüft er obige Formel mit nicht 
weniger als fünf Constantensystemen, wobei die wichtigste Constante n 
zwischen 42 und 100 schwankt. Hier sind wir schon mitten in das 
System der Interpolationsformeln gelangt, und in der That stimmt die 
letzte Formel mit einer von Antoine 1 ) aufgestellten solchen Formel 
überein. 


x ) Compt. rend. Bd. 107 (1888), S. 681. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


11 
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Eine gewisse Aehnlichkeit mit der Bank ine- Dup re’ sehen Formel 
hat die gleichfalls aus der thermodynamischen Gleichung 28) auf 
Seite 429 des ersten Bandes unter Zuhülfenahme yon einer Reihe von 
Vernachlässigungen ableitbare Pictet’sche Formel 

Jr -(- fei — c 2 ) & . 


18) 


log p — A + B 


fr 


Eine zweite Klasse von Formeln ist aus gewissen Ansichten über 
die Constitution der Flüssigkeiten und Dämpfe und über die Wirkung* 
der Wärme auf die Substanzen abgeleitet. Hier kommt vor Allem die 
ausgezeichnete Formel von Ulrich Dühring in Frage, die zwar kein 
Naturgesetz darstellt, aber einem solchen anscheinend sehr nahe kommt 
und eine ziemlich weitgehende Anwendung finden darf 1 )* Demnach 
ist für zwei Spannungen p, p§ und zugehörige Temperaturen fr, fr 0 

lU") P. _ / »-». V - ( t-tl V 

} Po ~~ \»o - »J _ Vo - k) ’ 


fr x bedeutet die „ Verdampfungsgrenztemperatur“, y ist eine Constante. 

Winkelmann 2 ) hat diese Formel, anscheinend ohne Dühring’s 
Arbeit zu kennen, gleichfalls aufgestellt und geprüft. Dühring setzt 
an für Wasser = — 100; nimmt man dann noch p 0 = 760, also 

P 

t = 100° und schreibt n für ——, so wird 

760 


20) t = 200 n l °9 h — 100, 

ist gleich der Dühring’schen Constante y. b findet er für Wasser 

aus Regnault’s Versuchen gleich 1,3652. Folgende Tabelle zeigt, wie 
weit Ueb er ein Stimmung mit den T hat Sachen vorhanden ist. 


V 

Atmospli. 

Siedetemperatur 

. . 

beobachtet von 
Regnault 
o c. 

berechnet 

«C. 

Differenz 

1 

1 

100,00 

100,00 

+ 0,00 

% 

82,06 

81,71 

— 0,35 

7. 

65,74 

65,36 

— 0,38 

Vs 

50,88 

50,64 

— 0,24 

Vis 

37,35 

37,31 

— 0,04 

7« 

25,04 

25,14 

4- o,io 

7« 

13,82 

13,95 

4- 0,13 

‘/iss 

+ 3,62 

+ 3,61 

— 0,01 

%5S 

— 5,66 

— 5,67 

— 0,01 


1 ) Neue Grundsätze zur rationellen Physik und Chemie, erste Folge (1870), 
S. 70; zweite Folge (1886), S. 115 ff. 

2 ) Wiedem. Ann., Bd. 9 (1880), S. 214 ff. 
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Beachtet man, dass die Formel nur eine Constante hat, und dass 
diese offenbar nur aus einer Beobachtung ermittelt ist, so muss die 
Uebereinstimmung als eine recht gute bezeichnet werden. 

Indessen bemerkte Winkelmann, dass diese Uebereinstimmung für 
grössere Drucke nicht mehr in ausreichendem Maasse vorhanden ist. Er 
hat die Formel deshalb zunächst dahin abgeändert, dass er für Wasser 
21) t = 200 [5 O + \y]iogn _ X00 


setzte, welche Formel bei Wasser bis fast zu 23 Atmosphären Druck 
gute Dienste leistet; sie enthält allerdings schon zwei Constanten. 
Dann aber glaubte er physikalisch leichter zu deutende Formeln zu 
erhalten, wenn er in der Dühring’sehen Formel logt) ersetzte durch 


A 


d n 

J 1 


woselbst d n die Dichte des Dampfes bei dem Drucke n und d die 


normale Dichte sein sollte. Für Wasser würde die Formel lauten 
22) t = 200 n A ~a — 100 


die Ermittelung von d n bereitet grosse Schwierigkeiten. Winkelmann 
nimmt unterhalb von 50° C. die Dichte des Wasserdampfes constant 
gleich der Normaldichte 0,623 an, oberhalb 50° berechnet er sie aus 
der Formel für die Verdampfungswärme unter Zugrundelegung der 
Re gna ult’sehen Zahlen für die Verdampfungs wärme und die 
Spannungscurve. So gelangt er zu folgenden Ergebnissen für Wasser, 
indem A — 0,135 11 gesetzt wird: 


p 

Atmosph. 

dn 

t 

Differenz 

beobachtet 

°0. 

berechnet 

0 0. 

7m 

0,623 

3,61 

3,77 

— 0,16 

y M 

0,623 

13,95 

13,97 

— 0,02 

7» ' 

0,623 

25,14 

25,17 

— 0,03 

V» 

0,623 

37,31 

37,46 

— 0,15 

Vs 

0,623 

50,64 

50,90 

— 0,26 

7. 

0,6278 

65,36 

65,57 

— 0,21 

V. 

0,6336 

81,71 

81,83 

— 0,12 

1 

0,6402 

100,00 

100,00 

± 0,00 

2 

0,6484 

120,60 

120,49 

+ 0,11 

3 

0,6540 

133,91 

133,76 

+ 0,15 

4 

0,6586 

144,00 

147,83 

-j- 0,17 

5 

0,6624 

152,22 

152,08 

+ 0,14 

; 6 

0,6659 

159,22 

159,11 

4- 0,11 

7 

0,6690 

165,34 

165,30 

+ 0,04 

8 

0,6717 

170,81 

170,81 

± 0,00 

9 

0,6743 

175,77 

175,86 

— 0,09 

10 

0,6767 

180,31 

180,48 

— 0,17 

11* 


11 * 
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Für andere Flüssigkeiten hat Winkelmann die Formel ebenfalls 
geprüft. Da die Zahl 200 für Wasserdampf gleich war t 0 — t ± — 
100— (— 100), so setzt Winkelmann entsprechend z. B. für Aether 
an deren Stelle 166,14 -f- 34,96, für Aceton 150,89 56,32 u. s. f. 

Für A nimmt er hei allen von ihm untersuchten Flüssigkeiten: Aether, 
Chloroform, Chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff denselben Werth an, 
und zwar den für Wasser. Die Uebereinstimmung ist fast immer eine 
gute, und die Möglichkeit, selbst bei so verschiedenen Flüssigkeiten 
wie Aether und Wasser für A gleichwohl denselben Werth annehmen 
zu können, spricht sehr zu Grünsten der Formel, jedoch zu Gunsten der 
Dühring 1 sehen Theorie, und in dieser würde y für Stoffe der genannten 
Art fast denselben Werth haben. 

Eine weitere Stütze hat die Dühring-Win keim an n’sehe Glei¬ 
chung in den Untersuchungen von 0. Schumann gefunden *). Setzt man 

^n 

tyi (ßi “f” 1)) fl ä — Ü 1 

wo also — a die Verdampfungsgrenztemperatur ist, so ermittelt der 
Genannte nach einem hier nicht aus einander zu setzenden Verfahren 
beispielsweise bei Ameisensäure-Methylester zwischen den Temperaturen 
■— 24° und +-9° für a Werthe, welche regellos nur zwischen 156° 
und 160° schwanken und er findet auch im Uebrigen eine gute Ueber¬ 
einstimmung der Formel mit den beobachteten Werthen. Freilich 
erstreckt sich seine Untersuchung nur auf die homologen Ester von 
Fettsäuren. Die Constante A hat auch er für alle von ihm unter¬ 
suchten Substanzen (28) gleich, und wie Winkelmann gleich der für 
Wasser angenommen. Die einfachere Dühring’sche Formel soll 
nicht vollständig genügen. Auf eine mögliche Variabilität seiner Con¬ 
stante y mit der Temperatur hat aber Dühring selbst schon hin¬ 
gewiesen. 

Uebrigens verleiht Schumann der Winkelmann 1 sehen Formel 
die allgemeine Gestalt 

d n 

23) jr*ä~ = Bfr 

und stellt sie in Parallele zu der Boyle-Gay-Lussac 1 sehen Gleichung. 
Das hat aber kaum besonderen Werth, und die Deutung, die ihr vom 
Autor verliehen wird, scheint sehr anfechtbar. Diese „Constante“ B 
ist mit der Gasconstante B gar nicht zu vergleichen, ebenso wenig 
dieses fr mit dem fr in der Zustandsgleichung der Gase. Auf eine 
andere Form, die die Winkelmann 1 sehe Gleichung annehmen kann, 
hat Herr Ostwald 2 ) aufmerksam gemacht. Beachtet man nämlich das 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 12, 8. 58 ff. 
2 ) Lehrb. d. allg. Chemie I, S. 322. 
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von Herwig ermittelte Gesetz der Dampfdichten (Bd. 1, S. 453), so 
geht Winkelm ann’s Gleichung über in 

24) U = (a -f 6) »0.0595.0/J _ a> 


„welche indessen nur so lange gilt, als 0,0595 )> 1 ist“. Die auch 

sonst beschränkte Bedeutung dieser Gleichung hat der Autor selbst 
hervorgehoben, vielleicht würde sie sich genauer angeben lassen, wenn 
für das Herwig’sche Gesetz ein genaueres bekannt wäre. 

Die Hauptschwierigkeit liegt, wie bemerkt, in der Annahme einer 
vom absoluten Nullpunkt verschiedenen Verdampfungstemperatur. 
Eine solche hat übrigens nach Dühring auch Antoine 1 ) ein geführt. 
Er setzt 

25) log p = A — ' 


Für Wasser findet er hiernach die Grenze bei t = — 260, also fast 
im absoluten Nullpunkt, und die Formel 


log p = 54 310 


1956 
t + 260 


soll die Spannungscurve des Wasserdampfes bis dicht heran zum 
kritischen Zustande (wie die erste B er trän d ’sche Formel) darstellen 
können. 

Gleichfalls aus theoretischen Erwägungen hat de Heen die 
Forme] abgeleitet 2 ): 


26) 




1 + 


ß 


& + c 


Eine Prüfung hat keinen rechten Werth, wie Winkelmann mit Recht 
hervorhebt, da die Formel über vier Constanten verfügt. 

Das Heer der eigentlichen Interpolationsformeln ist in diesem 
Buche zu übergehen, der Leser findet eine fast erschöpfende Zusammen¬ 
stellung in der öfter citirten Encyklopädie der Physik von Winkel¬ 
mann. 

Alles Vorstehende betraf die Dampfspannung einer einzelnen 
Flüssigkeit. Wir kommen zu der Vergleichung der Dampfspannungen 
verschiedener Stoffe mit einander. 

Bereits im ersten Bande ist wenigstens eine Beziehung namhaft 
gemacht worden, die Dalton’sche, wonach die Spannkräfte der Dämpfe 
verschiedener Substanzen in gleichen Abständen von den normalen 
Siedetemperaturen ihrer Flüssigkeiten gleich sein sollen. Wir können 
das auch so ausdrücken: Die Spannkraftscurven verschiedener Stoffe 
müssen sich durch Verschiebung in Richtung der Temperaturaxe 


1 ) Compt. rend., Bd. 110 (1890), S. 632. 

2 ) Encyklopädie der Physik, Bd. II, 2, S. 730. 
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ihrer ganzen Ausdehnung nach zur Deckung bringen lassen, sie laufen 
also kurz gesagt parallel. Das trifft nun wohl in einzelnen Fällen, 
sicher jedoch nicht allgemein zu. So zeigt Kahlbaum l ) z. B., 
dass schon bei so verwandten Substanzen, wie die Benzolderivate sind, 
ein Durchschneiden der Curven stattfindet. Ordnet man die Substanzen 
nach der Höhe ihrer Siedetemperaturen einmal für 760 mm Druck, das 
andere Mal für 6 mm Druck, so sollte doch wenigstens die Reihenfolge 
der Substanzen in beiden Fällen die gleiche sein; das trifft aber nicht 
zu. Es ergiebt sich: 


Bei 760 mm 

Bei 6 mm 


Siedepunkt 


Siedepunkt 

Benzol. 

80,3" C. 

Benzol. 

_ 

Brombenzol. 

155,5 „ 

Brombenzol .... 

32,5° C. 

Benzaldehyd .... 

178,3 „ 

Benzaldehyd . . . 

53,0 „ 

Phenol. 

181,4 „ 

Benzonitril .... 

59,9 „ 

Anilin. 

183,9 „ 

Anilin. 

60,5 „ 

Benzonitril. 

190,6 „ 

Phenol. 

«5,3 „ 

Benzylalkohol .... 

205,0 „ 

Nitrobenzol .... 

76,1 „ 

Nitrobenzol. 

208,3 „ 

Benzylalkohol . . . 

83,9 „ 

Benzoesäure. 

249,0 „ 

Benzoesäure .... 

121,2 , 


Zu einem gleichen Ergebniss führt auch die unmittelbare Ver¬ 
gleichung der Curven. Die folgende Zusammenstellung giebt die be¬ 
treffenden Zahlen für Anilin und Dimethylanilin: 


P 

mm 

Anilin 

°C. 

Dimethylanilin 

°0. 

Differenz 

°C. 

760 

183,8 

193,1 

9,3 

600 

175,4 

183,9 

8,5 

400 

161,2 

169,2 

8,0 

200 

139,3 

146,0 

6,7 

100 

119,8 

125,7 

5,9 

50 

102,5 

108,2 

5,7 

15 

76,8 

81,2 

4,4 

5 

57,9 

61,6 

3,7 


Genau denselben Gang der Differenzen zeigen Methylanilin und 
Aethylanilin, es fallen diese Differenzen bei gleichen Drucken von 10,2 
bis 4,3° C. Dagegen ist der Gang entgegengesetzt zwischen Dimethyl- 


*) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 26, S. 605. 
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anilin und Methylanilin. Also bei den beiden ersten Paaren geben die 
Curven nach einer Seite, bei dem letzten Paar nach der entgegen¬ 
gesetzten Seite aus einander. Kahlbaum führt noch viele andere ent¬ 
sprechende Beispiele an. Zu demselben Ergebniss ist Woringer l ) 
für die von ihm untersuchten Substanzen gelangt, auch hier diver- 
giren die Curven auf der einen oder anderen Seite. So fallen die 
Siedepunktsdifferenzen zu gleichen Drucken bei Hexan und Getan von 
56,0° C. bei 800 mm Druck bis 45,5° C. bei 50 mm Druck, ähnlich 
zwischen Octan und Decan von 34,4° C. bis 29,0° C., wiewohl die Stoffe 
einer homologen Reihe angehören. Ebenso divergiren die Curven der 
Methylbenzoate und viele andere. 

Ulrich Dühring 2 ) hat ein Gesetz aufgestellt, welches das 
Dalton’sche Gesetz als Sonderfall in sich fasst und zweifellos sich 
mehr den thatsächlichen Verhältnissen anpasst als dieses. Sind t , t Q 
die zu gleichem Drucke gehörigen Siedetemperataren, so soll für alle 
beliebigen Drucke und jedes beliebige Flüssigkeitspaar sein: 

27 a ) t = r + qt 0 . 

Nennen wir t und t 0 die Siedetemperaturen etwa bei dem Normal¬ 
druck, so hätten wir 


27 2 ) 

also wäre 
28) 


t —t = q(t Q — * 0 ), 


t — t _ & —8 


eine Constante. Die Dalton’sche Regel würde q — 1 erfordern. 
Dühring weist nach, dass für Wasser und Quecksilber das q von 
5 mm Dampfdruck bis zu 10 Atmosphären doch nur von 2,05 auf 1,95 
fällt, also in der That fast constant ist. Der Mittelwerth ist etwa 2. 
Bei den von Dühring untersuchten Substanzen lag q zwischen 0,5 
und 2,3. Als eine sehr gute Regel wird die Dühring’sehe Gleichung 
nunmehr anerkannt, sie führt in sehr vielen Fällen zu hinlänglich an¬ 
genäherten Ergebnissen und gestattet die Siedepunkte jeder Substanz 
für jeden Druck zu ermitteln, wenn sie für nur zwei Drucke bekannt sind 
und wenn ausserdem die Spannkraftscurve einer Substanz bekannt ist. 
Genau stimmt das Gesetz nicht, wofür schon das von Dühring selbst 
herangezogene Beispiel des Acetons angeführt werden kann. Wasser 
ist zu Grunde gelegt. Die Differenzen zwischen den beobachteten und 
berechneten Siedetemperaturen sind aber von etwa 400 mm bis 760mm 
entgegengesetzt den Differenzen von 760 mm bis 7080 mm und zeigen 
einen ausgesprochenen Gang, der sich durch Ansetzung eines anderen 


*) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 34, S. 257 ff. 
2 ) L. c. 
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Werth es für g nicht entfernen lässt. Ferner hat Kahlbaum ] ) nach¬ 
gewiesen , dass aus der Spannkraftscurve für Wasser berechnet die 
Curve für z. B. Essigsäure, Ameisensäure, Normal-Buttersäure, Nonnal- 
Yaleriansäure, Normal - Heptylsäure, Isobuttersäure, Isokapron säure 
anders verläuft, als aus der Spannkraftscurve für Propionsäure er¬ 
mittelt, was nicht der Fall sein dürfte, wenn die I)ühring’sehe Regel 
streng richtig wäre. Ich darf aber zu bemerken nicht unterlassen, 
dass mir die Abweichungen doch recht unbedeutend erscheinen, und 
ich in Kahlbau m’s Kritik eher eine Bestätigung der Dühring’ sehen 
Formel sehen möchte. 

Setzen wir, wie es nach der kinetischen Theorie der Sub¬ 
stanzen sein soll, als Yerdampfungsgrenze für alle Flüssigkeiten den 
absoluten Nullpunkt an, wobei dann der Druck für alle Null sein 
würde, so hätten wir, wenn & 0 = 0 ist, auch ^ = 0, somit 

29 > « = #;• 

Die absoluten Siedetemperaturen zweier Stoffe bei gleichem Drucke 
ständen also für alle Drucke in dem nämlichen Verhältniss. Gewöhnlich 
wird diese Gleichung" als eine Folge des Dühring’schen Gesetzes und 
eines anderen von Ramsay und Young aufgestellton, bald zu be¬ 
handelnden Gesetzes betrachtet; sie ist aber lediglich das I)übring’sehe 
Gesetz, angewendet auf den Fall, dass alle Stoffe bei der absoluten 
Temperatur 0° den gleichen Dampfdruck 0 besitzen. Auch diese 
Formel wird angenähert bestätigt. So ist für Wasser als Vergleichs- 
stoff und Quecksilber (nach Ramsay und Young): 


p 

mm 

t 

Wasser 

9- 

Quecksilber 

g 

34,4 

304,5 

495,15 

0,615 

124,35 

329,2 

543,3 

0,606 

157,15 

334,2 

553,2 

0,604 

769,93 

373,36 

031,46 

0,591 

2896,9 

415,26 

720,0 

0,577 

2904,5 

415,36 

721,0 

0,576 


Die Zahlen für g liegen zwischen 0,62 und 0,58, sind also nicht 
sehr verschieden von einander, indessen fallen sie mit steigender 
Temperatur. Aehnliches findet statt nach den Ermittelungen von 
Richards on 1 2 ). 


1 ) L. c. 

2 ) Winkelmann, Encyklopädie der Physik, Bd. 2 (II), S. 718. 
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Zunächst sehen wir, dass für viele Stoffe g , wie es nach dem 
Dal ton’sehen Gesetze (bei gleicher Annahme über die Verdampfungs¬ 
grenze) sein sollte, in der That fast gleich 1 ist. Ferner zeigt sich, 
dass g in allen Fällen einen Gang hat, der freilich schwach genug ist. 
Dieser Gang scheint vom Verhältniss der normalen Siedepunkte un¬ 
abhängig zu sein, so steigt g an bei den ersten drei Säuren und fällt 
bei den beiden anderen, wiewohl alle Säuren einen höheren Siedepunkt 
haben als Wasser. Aehnlich unentschieden verhalten sich die Alko¬ 
hole. Alles dieses spricht sehr zu Gunsten des Dührin g’schen Ge¬ 
setzes, auch in der vereinfachten Form. Uebrigens wächst die Zahl g 
sowohl bei den Alkoholen wie bei den Säuren mit wachsendem Gehalt 
an CH 2 , und zwar in beiden Reihen um durchschnittlich fast denselben 
Betrag von etwa 0,05 für je ein CH 2 . 

Wäre die Zahl g constant, so müssten wir für irgend ein zusammen¬ 
gehöriges Flüssigkeitspaar bei gleichem Druck für alle Drucke haben: 

%_ _ _ 
fr 0 ~~ — flo ~~~ * * * 

Da nun g anscheinend nicht ganz constant ist, haben W. Ramsay 
und S. Young 1 ) die Formel aufgestellt: 

30) “ST = “ST c (fro — ^o)* 

<xT 0 

Diese unterscheidet sich vom (vereinfachten) Dühring’sehen 
Gesetz durch Hinzufügung des Gliedes c(fr 0 ' — ff’o). Dass auf diese 
Weise eine bessere U eber ein Stimmung mit der Erfahrung erzielt 
werden muss, ist selbstverständlich. Nach den oben für die Alkohole 
und die Säuren mitgetheilten Werthen liegt die Zahl c, Wasser als 
Vergleichsflüssigkeit genommen, zwischen 0,0001 und 0,005, ist also 
klein genug. Für Quecksilber haben wir im gleichen Falle 0,000 98. 
Ueberhaupt ist c nur unbedeutend. Folgende Angaben sind dem Ost¬ 
wal d’sehen Werke entnommen: 


Wasser : Aethylalkohol .... 
Aethylalkohol : Methylalkohol . . 
Schwefelkohlenstoff : Aethyläther 
„ : Aethylbromid 

57 : Aethylchlorid 

Chlorbenzol : Wasser. 

Brombenzol : Wasser. 

Anilin .-Wasser. 

Methylsalicylat : Wasser .... 
Bromnaphthalin : Wasser . . . 

Schwefel : Schwefelkohlenstoff . 


c = 0,00010 
c = 0,000 16 
c = 0,00016 
c = 0,00012 
c = 0,00011 
c = 0,000 60 
c = 0,000 61 
c = 0,000 35 
c = 0,000 61 
c = 0,000 46 
c = 0,000 68 


0 Zeitscbr. f. pbysik. Oliem., Bd. I (1887), S. 250 ff. 
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worden, wegen deren jedoch auf die Specialarbeiten verwiesen werden 
muss, die übrigens im Yorstebenden meist erwähnt sind. 

Eines nur möchte ich hervorheben: Wenn man das Yerhältniss 

# 

- 3 - für einen und denselben Stoff bei zwei verschiedenen Drucken be- 

VO 

rechnet, so soll dieses Yerhältniss für chemisch nahe stehende Sub¬ 
stanzen von fast gleicher Grösse sein. Nernst und Hesse 1 ) geben 
nach 0. Schumann folgende Zusammenstellung: 


Substanz 

Siedepunkt 

#0 

& bei 760 mm 

&o bei 200 mm 

Methylformiat, C 2 H 3 0 2 . . 

305,3 

273,7 

1,115 

Methylacetat, C 3 H 6 0 2 . . . 

330,5 

296,5 

1,115 

Metbylpropionat, C 4 H 8 0 2 • ' 

352,9 

316,7 

1,114 

Metbylbutyrat, C 5 H 10 O 2 . . 

375,3 

336,9 

1,114 

Methylvalerat, C 6 H 12 0 2 . . 

389,7 

350,2 

1,113 

Aethylformiat, C 3 H 6 0 2 . . 

327,4 

293,1 

1,117 

Aethylacetat, C 4 H 8 0 2 . . . 

350,1 

314,4 

1,114 

Aethylpropionat, C 5 H 10 O 2 . 

371,3 

333,7 

1,113 

Aethylbutyrat, C 6 H 12 0 2 . . 

392,9 

352,2 

1,116 

Aethylvalerat, C 7 H 14 0 2 . . 

407,3 

365,3 

1,115 

Propylformiat, C 4 H 8 0 2 . . . 

354,0 

318,0 

1,113 

Propylacetat, C 5 H 10 O 2 . . . 

373,8 

336,0 

1,112 

Propylpropionat, C 6 H 12 0 2 . 

395,2 

358,0 

1,113 

Propylbutyrat, C 7 H 14 0 2 . . 

415,7 

374,2 

1,111 

Propylvalerat, C 8 H 16 0 2 . . 

428,9 

385,6 

1,112 


Die Yerhältnisszahlen schwanken nur zwischen 1,117 und 1,111. 
Ein Gang mit zunehmendem Gehalt an CH 2 ist mit Sicherheit höch¬ 
stens bei den Methylverbindungen festzustellen. Ausserdem sieht 
man, dass isomeren Verbindungen in der That nicht genau die gleiche 
Siedetemperatur zukommt, wie schon früher erwähnt. So haben wir 


"bei 760 mm bei 200 mm 

Methylacetat . . . # = 330,5 296,5 

Aethylformiat 327,4 293,1 

Methylpropionat . . O 1 = 352,9 316,7 

Aethylacetat = 350,1 314,4 

Propylformiat . . . & = 354,0 318,0 


D Vergl. insbesondere Nernst und Hesse, Siede- und Sclimelzpunkt, 
Brauuschweig 1893, S. 14. 
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Methylbutyrat, . 

bei 760 mm 
fr = 375,3 

bei 200 mm 

336,9 

Aethylpropionat 

fr = 371,3 

333,7 

Propylacetat 

fr = 373,8 

336,0 

Methylvalerat . . 

fr = 389,7 

350,2 

Aethylbutyrat . . . 

. fr = 392,9 

352,2 

Propylpropionat 

. fr = 395,2 

358,0 

Aethylvalerat . 

. fr =• 407,3 

365,3 

Propylbutyrat . . . 

. fr = 415,7 

374,2 


Nicht nur sind die Siedetemperaturen verschieden in den fünf 
Gruppen isomerer Verbindungen, sondern es bleibt nicht einmal die 
Reihenfolge gewahrt/ 

Nach Schräder 1 ) soll bei isomeren Verbindungen die Säure stets 
höhere Siedetemperatur haben als die isomere Aetherart und die Unter¬ 
schiede können sehr bedeutend sein. So ist für Essigsäure t s = 117° 
und für das isomere Ameisensäuremethyl t 3 — 33°, für Propionsäure 
t 3 — 142° und für das isomere Ameisensäureäthyl t 8 = 55° u. s. f. 

Van’t Hoff nimmt an, dass solche unerwartet hochsiedende Stoffe 
wie Essigsäure im flüssigen Zustande bezw. ein hohes Molekular¬ 
gewicht haben. Zu diesen Stoffen soll auch Wasser gehören, welches 
als H 2 0 eigentlich schon bei —63° sieden sollte 2 ). 

Bei chemisch vergleichbaren Substanzen soll ferner mit wachsen¬ 
dem Molekulargewicht die Siedepunktsdifferenz abnehmen. Uebrigens 
finden die Verschiedenheiten bei verschiedenen Drucken im gleichen 
Sinne statt und sind auch fast von gleicher Grösse. 

Wir gehen nun über zu der wichtigsten Siedetemperatur, der 
kritischen Temperatur. Diese ist bereits im ersten Bande sehr 
vollständig behandelt, hier kommt es also nur noch auf Einzelheiten 
an. Die kritische Temperatur liegt um so höher, je höher die nor¬ 
male Siedetemperatur ist. Als allgemein angenäherte Regel kann 
gelten, dass die normale absolute Siedetemperatur um die Hälfte ihres 
Werthes zu vergrössern ist, um zur kritischen Temperatur zu gelangen. 
Die reducirte Siedetemperatur beträgt hiernach etwa 2 /a- Nennen wir 
die normale Siedetemperatur ff s , die kritische Temperatur ff', so wäre 

»8 = 7s#' 

angenähert. Der Factor von ff' liegt zwischen etwa 0,56 (bei Schwefel¬ 
kohlenstoff) und 0,73 (bei Chlorwasserstoff). Ein Zusammenhang 
zwischen der kritischen Temperatur und der chemischen Constitution 
hat noch nicht ermittelt werden können. Pawleski stellt als Regel 


1 ) Wiertem. Ann., Bd. 11, S. 998. 

2 ) Vorlesungen über theoretische Chemie, Braunschweig 1900, S. 45. 
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auf, dass isomere Ester gleiche kritische Temperatur haben. Wich¬ 
tiger noch wäre die Regel, wonach in homologen Verbindungen die 
kritische Temperatur um stets den nämlichen Betrag die Siedetempe¬ 
ratur übersteigen würde. 

Hiernach haben wir zur Beurtheilung beider Regeln: 


Substanz 

Formel 

f 

V — ts 

Aethylformiat. 

c 3 h 6 o 2 

238,6 

182,9 

Methylacetat. 


239,8 

182,7 

Propylformiat. 

C 4 H 8 o 2 

267,4 

182,3 

Aethylacetat. 


256,5 

181,5 

Methylpropionat .... 

» 

262,7 

182,7 

Propyl acetat. 

C 5 H 10 O 2 

282,4 

182,1 

Aethylpropionat .... 

„ 

280,6 

182,1 

Methylbutyrat. 

„ 

273,6 

181,9 

Amylformiat. 

C 6 H l2 0 2 

304,6 

182,8 

Butylacetat. 

„ 

305,9 

182,2 

Isobutylacetat. 

„ 

295,8 

181,2 

Propylpropionat .... 

J) 

304,8 

182,5 

Aethylbutyrat. 


304,3 

182,6 

Aethylisobutyrat .... 

n 

290,4 

181,8 

Isobutylpropionat .... 

c 7 h 14 o 2 

318,7 

182,9 

Propylbutyrat. 


326,6 

182,3 

Propylisobutyrat .... 

n 

316,0 

182,6 


woraus sich ergiebt, dass wenigstens bei den angeführten Substanzen 
diese beiden Regeln angenähert zutreffen. Besonders auffallend ist 
die Uebere in Stimmung der Zahlen in der letzten Columne. Ostwald 
hat jedoch nachgewiesen, dass auch sehr erhebliche Abweichungen 
vorhanden sind. So schwanken bei den normalen Paraffinen die 
t' — t s zwischen 163° und 210°, bei Alkoholen zwischen 110° und 
174° u. s. f. 

Aus der obigen Zusammenstellung ist noch zu ersehen, dass in 
homologen Reihen die kritische Temperatur mit Zunahme an Kohlen¬ 
stoffgehalt ebenfalls zunimmt, die Zunahme beträgt gegen 18 bis 20° 
für je ein CH 2 , was ungefähr dem Kopp’schen Gesetze entsprechen 
würde. So ist auch für Essigsäure (C 2 H 4 0 2 ) t f = 321,5° und für 
Propionsäure (C 3 H 6 0 2 ) t f — 339,9, also um 18,4 grösser. Aber für 
Dimethylamin (NC 2 H 7 ) ist t' == 163,0 und für Trimethylamin (NC 3 H 9 ) 
nur t r = 160,5°. Hier stimmt also die Regel gar nicht. Kurz, von 
den kritischen Temperaturen gilt das nämliche, was von den Siede¬ 
temperaturen allgemein gesagt ist, dass sie nicht durch die chemische 
Zusammensetzung allein, sondern auch durch den chemischen Aufbau 
der Stoffe bestimmt sind, wodurch im gegenwärtigen Stande der Wissen¬ 
schaft die Uebersicht ausserordentlich erschwert ist. Ueber alles 
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andere, den kritischen Zustand betreffende, ebenso wie über die so¬ 
genannten übereinstimmen den Zustände, ist auf den letzten Abschnitt 
des ersten Bandes zu verweisen. 

Yon der Dampfdichte der Flüssigkeiten ist nicht viel bekannt. 
Das Gesetz von Herwig ist bereits angeführt. Zeuner setzt für 
Wasserdampf als Function der Spannung 

jpfli’ 0646 = 1,70 49, 


andere bedienen sich anderer Interpolationsformeln. Wie man auf 
Grund der Zustandsgleichungen die nöthigen Beziehungen ableitet, 
ist in Bd. I, S. 450 ff. gezeigt. Hier ist noch auf einen merkwürdigen 
Satz hinzuweisen, den van der Waals aus thermodynamischen Be¬ 
trachtungen abgeleitet hat 1 ). Wir gehen von der Formel 28) auf S. 429 
von Bd. I aus und ersetzen darin Jr durch seinen Werth nach Glei¬ 
chung 24 2 ) an gleicher Stelle, so wird 


31 ) 


Vi — v 2 


+ JP = 


ff 


dp 

aff* 


Betrachten wir p zuerst als Function von ff und v x , sodann als 
solche von ff und v. 2 , so wird im ersten Fall 


dp /dp \ . ( dp\ gv 1 

d& ~~ \d¥j Vl + {evj<t~d¥ 

im zweiten Falle 


dp 

aff 



dv 2 

äff" 


Andererseits ist nach Gleichung 45) auf S. 84 und nach Glei¬ 
chung 58) auf S. 8G des ersten Bandes 



Nun setzt van der Waals, seiner Theorie von der Constitution 
der Substanzen entsprechend, 


34) ff 1= =- -2- + «(fr), üi = -£ + «(*), 

V \ 


D Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 36 (1901), S. 461 ff. 
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alsdann wird 

0 U x 

Vi -5- ■ 

0V X 

und es ergiebt sich 

35 > v 'CiX 


-, V o 


0 Ü2 

0 V 2 


a 

V> 2 


V 2 


dp\ 


dv , 


1 

% Xdp Ja 


ßi* 


dv x 

^\dv 2 u d» 

Die Grössen 

.1 - 
v-2 \dp )» 

sind die relativen Compressionscoefficienten, also haben wir 

dV l ... dV i 

} ßl ~~ ß*' 

Diese Formel hängt, wie gesagt, von der Hypothese ab, welche 
van der Waals über die innere Energie der Substanzen gemacht hat. 
Sie bleibt bestehen, wie van der Waals selbst hervorhebt, auch wenn 
a eine Function der Temperatur sein sollte. Nimmt man ferner den 
Clausius 7 sehen Ausdruck für die innere Energie an, so geht die 
Gleichung über in 

Vi + ß dt\ _ v 2 + ß dv 2 

ßT ~' ßi" 

Yan der Waals hat seine Formel einer Prüfung unterzogen, und 
zwar mangels geeigneter experimenteller Ermittelungen nur für ge¬ 
ringe Drucke, es darf dann nach dem Boyle-Gay-Lussac’schen 
Gesetze 

_ = i 

Vi \djpJd- p 

gesetzt werden und damit bekommt man 

dv 2 


37) 


ßz 


= pdv v 


Auf das Volumen bei kritischer Temperatur bezogen sind nun 
nach Sidney Young für Aether zusammenhängende Paare von v^v 2 : 


«1 

dv x 

^2 

1 dv 2 

28,3 

11,2 

0,4033 

— 0,0176 

17,1 

4,95 

0,4209 

— 0,0159 

12,15 

3,77 

0,4368 

— 0,0228 

8,38 

0,4596 


Die absoluten Temperaturen für die dv sind 354,5, 371,9, 387,6, 
die Drucke in Atmosphären etwa 4,1, 6,35, 8,9. Hiernach bekommen 
wir, wenn die Formel zur Berechnung von ß 2 verwendet wird: 
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j 8 2 = 0,000 383 bei t= 81,5 

0 2 = O,OOO5O6 „ t= 98,9 

00 = 0,000 650 t = 114,6. 

Die unmittelbare Ermittelung nach Ainagat ergab für die gleichen 
Temperaturen die Zahlen 0,000 367; 0,000 555; 0,000 672. Die Zahlen 
sind zwar sämmtlich grösser, gleichwohl muss die Ueber ein Stimmung 
als eine gute bezeichnet werden, welche auch noch für niedrigere Tem¬ 
peraturen nachgewiesen wird. 

Demnach hätten wir für den Zusammenhang zwischen dem Vo¬ 
lumen des Dampfes und dem der Flüssigkeit mit grosser Annäherung 

dv i __ ßi 

d v 2 ß. 2 

Haben Flüssigkeit und Dampf gleiches Molekulargewicht, so ist auch 

d*i _ _ ßi. 
d b 2 ß 2 


38) 


39) 


Das Molekularvolumen der Grase ist bekanntlich für alle 
idealen Gase bei gleicher Temperatur und gleichem Druck gleich gross. 
Bei Flüssigkeiten findet eine solche Beziehung nicht statt. Wie sich 
Flüssigkeiten im kritischen Zustande in dieser Hinsicht verhalten, ist 
Bd. 1 , S. 469 discutirt, die Flüssigkeiten wären in diesem Zustande bis 
zu einem gewissen Grade mit einander vergleichbar. Für andere Tem¬ 
peraturen Vergleichungen auszuführen, ist allgemein noch nicht ge¬ 
lungen. Kopp hat jedoch auf Gesetzmässigkeiten hingewiesen, wenn 
man die Flüssigkeiten bei den Siedetemperaturen untersucht. Diese 
Gesetzmässigkeiten finden in grossen Zügen in der That statt und 
sind darum mitzutheilen J ). 

Isomere Verbindungen haben nahezu gleiches Molekularvolumen, so: 


Essigsäure, C 2 H 4 0 2 . . 

. 63,7 

Methylbutyrat, C 5 H 1( 

Og 

. 126,5 

Methylformiat, „ . . 

. 63,4 

Aethylpropionat, „ 


. 125,8 

Propionsäure, C 3 H 6 0 2 . . 

. 85,4 

Methylvalerat, C ß H 12 

0 2 . . 

. 149,2 

Aethylformiat, „ . . 

. 85,3 

Aethylbutyrat, „ 


. 149,3 

Methylacetat, „ . . 

. 84,8 

Butylacetat, „ 


. 149,3 

Buttersäure, C 4 H f , 0 2 . . . 

. 107,1 

Amylformiat, „ 


. 149,8 

Aethylacetat, „ ... 

. 107,6 

Aethylvalerat, C 7 H 14 

0 2 . . 

. 173,6 

Valeriansäure, C 5 H 10 0 2 • • 

. 130,7 

Amylacetat, „ 

• • 

. 174,4 


Die vorstehende Zusammenstellung giebt ferner für die einzelnen 
Gruppen der Verbindungen 0nH 2 n 0 2 die Mittelwerthe 

Molekularvolumen: . . . 85,2 107,3 127,7 149,5 174,0 

Differenz. 22,1 20,4 21,8 24,5 

Im Durchschnitt ist hiernach die Differenz für ein CH 2 gleich 22,2. 
Nach Kopp soll überhaupt bei analogen Verbindungen derselben 


l ) Ostwald, 1. c., S. 356 ff. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


12 
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Differenz in der Zusammensetzung auch die gleiche Differenz im Mole¬ 
kularvolumen entsprechen. Das trifft annähernd zu in der Reihe der 
Ester, der Alkohole, der Säuren, Aldehyde u. s. f. Die Differenz für 
ein CH 2 ist sogar in allen diesen Reihen fast die nämliche, gegen 22. 

Wie schon bemerkt, sind auch erhebliche Abweichungen von 
diesen Regeln vorhanden; bei isomeren Verbindungen wächst im All¬ 
gemeinen das Molekülarvolumen mit der Siedetemperatur, in manchen 
Fällen nimmt es jedoch ab. Ferner entspricht auch nicht immer einem 
CH 2 in allen Verbindungen das nämliche Molekularvolumen von 22. 

Ko pp ging von der Annahme aus, dass jedes Element in allen 
Verbindungen stets das nämliche Molekularvolumen besitzt. Bei Sauer¬ 
stoff jedoch musste er eine Ausnahme machen; dem vollständig an ein 
Kohlenstoffatom gebundenen Sauerstoff musste er ein anderes Volumen 
zuschreiben als dem mit zwei verschiedenen Atomen vereinigten. 
Nennt man mit Ostwald den ersteren Sauerstoff Carbonyl - Sauerstoff, 
den anderen Hydroxyl-Sauerstoff und bezeichnet den einen mit 0, den 
anderen mit (V, so wäre nach Kopp das Molekularvolumen einer Ver¬ 
bindung C m H n O p Oq gleich 

ü = 11,0 m + 5,5 n 4- 12,2 p + 7,8 q. 

Die Zahlen geben die Atom Volumina der Elemente C, H, 0, 0'. 

Später war man genöthigt, auch für Schwefel und Stickstoff 
mehrere Molekularvolumina anzunehmen. Die ferneren Untersuchungen 
von Schiff und Lossen zwangen zuletzt, die Anschauung, dass die 
Elemente in allen Verbindungen ihr Volumen beibehalten, ganz aufzu¬ 
geben, und diese Anschauung als nur angenähert zutreffend anzusehen. 
Nach Schröder sollen alle Elemente so aus Atomen zusammengesetzt 
sein, dass in jeder Verbindung alle Atome (gleichviel welchem Element 
angehörig) das nämliche Volumen aufweisen, oder ein Volumen, welches 
ein ganzes Vielfaches eines bestimmten Volumens ist. Dieses charak¬ 
teristische „Eiernentaratomvolumen“, eine Stere, ist jedoch für ver¬ 
schiedene Verbindungen verschieden und variirt zwischen 6,7 und 7,5. 
So beträgt es nach Ostwald’s Berechnung in der Reihe der 

Kohlenwasserstoffe: 6,89; 6,99; 6,82; 7,11; 7,23 . 

Alkohole: . . . 7,12; 6,91; 6,77; 6,88; 6,78; 6,78; 6,81; 6,74; 7,09 

Ester: .... 6,97; 7,06; 7,11; 7,19; 7,24; — ; 6,85 

Säuren: .... 7,04; 7,08; 7,05; 7,14; 7,26; 7,43; 7,45; 7,47 

Aldehyde: . . . 7,11; 7,05; 7,18; 7,01; 7,18; 6,93; 7,27 

Als allgemeine Regel dient: die Zahl der Steren in einer 
Verbindung von C, H und 0 ist gleich der Zahl der Atome 
vermehrt um eine Stere für jedes Atom Carbonylsauerstoff 
und um eine Stere für jede Doppelbindung des Kohlen¬ 
stoffs. Die Regel ist sehr bequem, aber wegen Verschiedenheit der 
Einheit, der Stere, für verschiedene Verbindungen doch nur von be- 
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schränktem praktischen Werth. Ihre Bedeutung liegt mehr auf theo¬ 
retischem Gebiete. 

Ramsay und Young 1 ) haben gefunden, dass für alle von ihnen 

0 p 

untersuchten Stoffe die Grösse & fast den nämlichen Werth hatte. 

Cw 

In diesem Falle wäre also nach der Verdampfungsformel auch 


40) 


Vi — v 2 


wo c eine für alle Stoffe gleiche Zahl bedeuten würde, und bei Flüssig¬ 
keiten, welche gleiches Molekulargewicht haben wie die Dämpfe 


41) 


m r _ 

öi — ö 2 


Gehören aber die Stoffe zu denjenigen, für welche das Gesetz von 

<yyi p 

Trouton gilt (Bd. 1, S. 455 f.), so ist = c 1} woselbst abermals c x 
eine bestimmte Zahl ist (gegen 22 etwa), und in diesem Falle wird 
42) t>! — t> 2 = 


Die Dampfdichte wäre hiernach fast genau proportional der Siede¬ 
temperatur und der Factor für alle Stoffe gleich. Das erinnert an das 
vorhin für isomere Stoffe aufgestellte Gesetz, bei denen ja auch die 
Siedetemperaturen fast gleichen Werth haben. Die Thatsache jedoch, 
dass es isomere Stoffe giebt, deren Molekularvolumen bei grösserer 
Siedetemperatur gleichwohl kleiner ist, als dem Durchschnitt entspricht, 
deutet darauf hin, dass Ramsay-Young’s Regel doch nur angenähert 
zutrifft. Uebrigens hätten wir nach dieser Regel auch 

43) Tj\ — U 2 = (Je — p) {v x — *> a ), 

d. h. für verschiedene Stoffe wäre das Verhältniss der Energieänderung 
zu der Volumenänderung beim Uebergange vom flüssigen Zustande 
zum dampfförmigen eine lineare Function der Spannung. Das ent¬ 
sprechende Verhältniss für die Aenderung der Entropie müsste umgekehrt 
proportional der Siedetemperatur sein. Bei Stoffen, welche dem 
Trouton’schen Gesetz entsprechen, wäre sogar die Entropieänderung 
gleich gross. 

Letztere Behauptung flieset aus der Gleichung 27) auf Seite 429 
des ersten Bandes, nach welcher ist 

44) A S = Si — S 2 = j 0Ui — v 2 ) — = 


Die Grösse links bezeichnet die Aenderung der Entropie bei dem Ueber¬ 
gange einer Masseneinheit Flüssigkeit von der Temperatur & in ge- 


l ) Zeitschr. f. physik. Chemie Bd. 1, S. 249. 


12 * 
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sättigten Dampf gleicher Temperatur. Gellt nicht eine Masseneinheit, 
sondern eine Masse M in Dampf über, so ist die Aenderung 

. Mr 

45) M4S = -^ r - 

Nun ist die ganze Entropie S von Flüssigkeit und Dampf bezogen auf 
Masseneinheit 

46) S=S 2 (1 - M) + MS l — S. 2 + M (S, - S 2 ) = S, + 

Demnach wäre in den vorbezeichneten Fällen die ganze Entropie allein 
abhängig von der Natur der Flüssigkeit, nicht von der des daraus 
entstehenden Dampfes, oder: gesättigte Dämpfe isomerer Verbindungen 
hätten bei gleicher Spannung gleiche Eigenschaften. Uebrigens spielt 
die letzte Gleichung eine grosse Rolle namentlich in der technischen 
Wärmelehre, sie dient zur Ermittelung condensirter Flüssigkeitsin engen. 
Gewöhnlich setzt man dabei 

47) S>2 = -d. -f- G lg 

woselbst C die Wärmecapacität der Flüssigkeit bezeichnet, was sich 
bis zu einem gewissen Grade als ausreichend erwiesen hat. Ver¬ 
gleicht man dieses mit der entsprechenden Beziehung 43) auf Seite 193 
des ersten Bandes für ideale Gase, so setzt also die obige Annahme 
voraus, dass hinsichtlich der Entropie Flüssigkeiten sich annähernd 
wie Gase verhalten, und ausserdem, dass v bei Flüssigkeiten mit der 
Temperatur nur sehr wenig variabel ist; letzteres trifft allerdings zu. 
Gilt übrigens die Trouton’sche Beziehung, so entspricht (Seite 456 
des ersten Bandes) die Entropie einer Flüssigkeit überhaupt derjenigen 
eines Dampfes und das mag zur Stütze jener einfachen Annahme dienen. 

Lewis 1 ) hat noch andere Beziehungen abgeleitet, die trotz unzu¬ 
reichender Begründung wegen ihrer, anscheinend allgemeinen, Be¬ 
deutung erwähnt sein mögen. Er geht von der freien Energie aus. 
Nach 95) auf Seite 101 des ersten Bandes haben wir 

48 ) F=»(^l+V. 

Bei Gasen und — wie wir später sehen werden — auch bei verdünnten 
Lösungen ist nun, Bd. 1, S. 194, Gleichung 4) 

49) F = J» [c v — S 0 — j lg («• c t;**)], 
also für zwei Zustände in einem isothermischen Vorgang 

500 F 2 - F, = [(c„) s - (c„)x - j lg 

L ) Proceedings of tlie American Academy of Avts and Sciences Bd. 35 
(1900), S. 3 ff. 
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Ich ersetze B durch m^B und nehme an, dass es sich um nj c Gramm- 
Molekeln handelt, die freie Energie gehöre einem Aggregate von ver¬ 
schiedenen Substanzen an, alsdann haben wir 

54) F = — B # E «fc m k hj v k — Jfr j E n k 'i» k <1 fr 

4 - frEu k m k H k 4 - £ »im i’i; 

und für zwei durch einen isothermischen Vorgang verbundene Zu¬ 
stände , die durch Indicesaccente unterschieden sind, wenn man noch 
setzt 

E n k m k c Vk = Ü v , En k m k Jh = $, E n k m k r Ä “j — U 

n> X M 2 

55) F" — F' — E fr Uj - 1 ““ ,''' \, — Jfr 

, H 1 , n ü , U h 

th 0 2 ... t)i, 

+ *($" - $') 4- u" - U'. 

Dieser Ausdruck nun soll für die freie Energie ganz allgemein be¬ 
stehen. Wenn man den Rechnungsgang genauer betrachtet, ho beruht 
alles offenbar auf einem sehr unsicheren Näherungskalkul; allgemein 
gilt also die Formel kaum. Nach 33 x ) S. 97 von Ikl. I ist in jedem 
isothermischen Process 

56) aw= — dh\ 

also falls es sich um Ausdehnung unter constantem Druck handelt, 

57) F" — F' = — Jprf» = — /,J r/x, — — p 
Somit wird in diesem Falle 



n" n" n n 

58) p^ = Bfr lg + jfr <?. ,/,()• 


worin nach 


«•($" — §') — (U" - U'), 


* = ]>] %. 2 n' k u). 


ist. Die § sind nur Function der t>, nicht von 

Wir gehen nochmals zurück auf die Beziehung für eine einzelne 
Substanz. Es ist nach 53) 
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63) p Üh n h v i — n 2 vh ^ 2 ) = -ß# Oh Wh log v l — n 2 m 2 logv 2 ) 

— J& | K m x (c v \ — n 2 m 2 (c v )^\ + & (n x m x H x — n 2 m 2 H 2 ) 

+ (n x m x U x — n 2 m 2 U 2 ). 

Die Grösse n 1 m l (c v ) 1 — n 2 m 2 (c v ) 2 = 0 zu setzen, wie es Lewis thut, 
ist kaum zulässig, und gewonnen wird damit auch nur wenig, da die 
Functionen E doch nicht bekannt sind. Also haben die vorstehenden 
Entwickelungen zunächst nur theoretisches Interesse, wenigstens für 
Flüssigkeiten und Dämpfe. Im kritischen Zustande ist = v. 2 , ebenso 
L\ — U 2 ,(c v ) l = (c v \, somit auch Ei = E 2 \ mehr lässt sich über 
diese Function nicht aussagen, höchstens noch, dass sie nur von V 
abhängt. 

Zuletzt habe ich noch einige Beziehungen zu erwähnen, welche 
zuerst Herr Wiebe 1 ) entdeckt hat. Multiplicirt man die Siede¬ 
temperatur mit der wahren Ausdehnung einer Molekel der Flüssigkeit 
bei dieser Temperatur, so erhält man Zahlen, welche ganze Vielfache 
einer Zahl sind, die etwa 0,0036 beträgt. So ist: 


Substanz 

dü 

di) 


£ 1 » 

di) 


Schwefel. 

0,003 015 

722 

2,17683 ! 

! 600 X 0,003 628 

Selen. 

0,001872 

975 

1,825 20 

500 X 0,003 650 

Tellur. 

0,001029 

1421 

1,46221 ! 

400 X 0,003655 

Zink. 

0,000 795 

1315 

1,045 43 

300 X 0,003485 

Cadmium .... 

0,001188 

1135 

1,34838 | 

1 

400 X 0,003 371 


Hiernach wäre 

64, S >% = <‘K¬ 


n ist eine ganze Zahl, und ß nimmt Herr Wiebe als dem Ausdelmungs- 
coefficienten 0,003 66 der idealen Gase gleich an, was annähernd zutrifft. 
Eine entsprechende Beziehung soll für die Schmelztemperatur bestehen, 
darauf werden wir später zu sprechen kommen. 

de Heen 2 ) hat ein Gesetz aufgestellt, welches dem Wiebe’schen 
gleichkommt, sich aber auf den gewöhnlichen wahren Aus- 
dehnungscoefficienten der Flüssigkeit hei der Siedetemperatur bezieht. 

Für homologe chemische Verbindungen soll # ^ einen und denselben 


l ) Berichte d. deutsch, chem. Gesellscb., 1878, S. 788 ff. 
s ) Physique comparäe, 1888, S. 169. 
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Werth haben. Zur Bestätigung dieses Gesetzes bringt er zahlreiche 
Beispiele bei. So liegt jenes Product 


bei den Alkoholen 

. 

zwischen 0,354 

und 

0,887 

j? » 

Chloriden der Alkohole 

3? 

0,420 

33 

0,437 

33 33 

Bromiden „ 

33 

• 33 

0,413 

33 

0,422 

33 33 

Jodiden v 

33 

• 33 

0,394 

33 

0,399 

33 33 

Formiaten „ 

33 

* 33 

0,427 

33 

0,441 

33 33 

Acetaten „ 

33 

• 33 

0,432 

33 

0,448 

» 33 

Propionaten 

?? 

• 33 

0,440 

33 

0,456 

» 33 

Butyraten „ 

33 

* 33 

0,451 

33 

0,465 

J 3 33 

Valeraten „ 

33 

33 

0,443 

13 

0,463 

33 33 

Benzoaten „ 

33 

• 33 

0,424 

33 

0,447 

33 33 

Oxalaten „ 

33 

• 33 

0,481 

33 

0,490 

33 33 

Kohlenwasserstoffen . 

• 33 

0,434 

33 

0,460 

33 33 

Fettsäuren x ) 


* 33 

0,412 

33 

0,479 

„ Pb Cl :( , Sb Cl s , As CI, 


• 33 

0,394 

33 

0,398 

„ Ti C) 4 , CC1 4 , Sn Cl 4 , SiCl 4 

• 33 

0,402 

33 

0,440 

Angenähert stimmt also die 

de H 

een’sehe Regel. Gleichwohl wird 


man geneigt sein, das Wiebe’ sehe Gesetz als das rationellere zu be¬ 
zeichnen. Ausnahmen von beiden Gesetzen scheinen sicher festgestellt 
zu sein. 

Der Vorgang der Verdampfung wird in der kinetischen 
Theorie der Substanzen nach Clausius in folgender Weise aufgefasst. 
Da die Molekeln alle möglichen Geschwindigkeiten haben, werden 
unter den über die Oberfläche der Flüssigkeit hinaus sich bewegenden 
auch solche sein, welche die Wirkungssphäre dieser Oberfläche ver¬ 
lassen. Diese werden dann in dem Raume über der Flüssigkeit als 
Dampfmolekel sich weiter bewegen. Im Laufe der Zeit wird die 
Flüssigkeit auf diese Weise mehr und mehr Molekeln verlieren. Ist 
der Raum über der Flüssigkeit frei, so können sich die Dampfmolekeln 
verlieren, und die Flüssigkeit verdunstet allmählich ganz. Ist dieser 
Raum geschlossen, so füllt er sich mit Molekeln mehr und mehr. So¬ 
bald jedoch die Zahl der Molekeln darin wächst, werden darunter 
einige sein, welche, von den anderen gestossen, in die Wirkungssphäre 
der Flüssigkeit und zuletzt in diese selbst zurückkehren. Wenn 
schliesslich in der Zeiteinheit ebenso viele Molekeln in den Dampfraum 
hinein gelangen, als aus diesem Raume in die Flüssigkeit zurückkehren, 
ist nach aussen Gleichgewicht erreicht, der Dampf ist gesättigt, hat 
einen bestimmten Druck und die Temperatur der Flüssigkeit. 

Stefan 2 ) hat nun darauf hingewiesen, dass unter der Annahme, 
dass die Anziehung der Dampfmolekeln auf einander gegen die der 


x ) Jedoch Ameisensäure 0,370. 

2 ) Wiedem. Ann. Bd. 29, S. 658. 
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Flüssigkeitsmolekeln zu vernachlässigen ist, hei einer Flüssigkeit, die 
eben begrenzt ist, ebenso viel Arbeit erforderlich ist, ein Theilchen 
aus dem Innern der Flüssigkeit an die Oberfläche zu schaffen, als es 
weiterhin von dieser Oberfläche ausser der Wirkungssphäre der Flüssig¬ 
keit zu bringen. Bei concaver Oberfläche findet diese Gleichheit nicht 
statt, vielmehr ist die zweite Arbeit grösser als die erstere, weshalb 
auch die Dampfdichte über einer concaven Fläche kleiner ausfällt als 
über einer ebenen (S. 71). Das Umgekehrte findet statt bei convexer 
Oberfläche. Ist nun S die von der Flüssigkeit auf ein Theilchen von 
der Masseneinheit ausgeübte Molekular kraft, äs der Weg des Theil- 
chens, p die Dichte der Flüssigkeit, so haben wir für jene Arbeit 

65) ^ = J?Sds. 

Nach den Gesetzen der Hydrodynamik ist aber Q Sds die Druck¬ 
änderung dp beim Uebergange von s nach s -f- ä s, also bekommen 
wir, wenn die Dichte innerhalb der Flüssigkeit nicht variirt: 

66) p 2 — p 1 = Q^Sds— q B. 

Der Weg s ende in der Oberfläche und beginne in einer Entfernung 
gleich dem Wirkungsradius unterhalb derselben, dann ist B äquivalent 
der Verdampfungswärme, und die obige Stefan’sche Gleichung lehrt 
den molekularen Druck innerhalb der Flüssigkeit kennen, wenn der 
in der Oberfläche gegeben ist. Stefan wendet die Formel auf Aether 
an, setzt p = 0,73, B = 3526 (wobei der Druck einer Atmosphäre auf 
ein Quadratcentimeter als Einheit genommen ist) und berechnet so 
= 2574 Atmosphären, wofür früher (S. 71) nach van der Waals 
ein anderer Werth namhaft gemacht ist. Eine noch grössere Zahl für 
p 2 ergiebt sich, wenn man die Dichte als variabel ansieht. 

Stefan hat sodann den Vorgang der. Verdampfung wie einen 
solchen der Diffusion der Dampfmolekeln durch Dampfmolekeln selbst, 
oder falls die Verdampfung in einem besonderen Gase vor sich geht, 
durch dieses Gas (Luft) behandelt. Demnach finden liier die in Ab¬ 
schnitt 43 des ersten Bandes entwickelten Gleichungen Anwendung. 

Stefan behandelt den besonderen Pall, dass die Verdampfung in 
einer oben offenen Röhre stattfindet, an deren Mündung der Dampf 
stets (etwa durch einen dagegen quer geblasenen Luftstrom) entfernt 
wird, so dass schon unmittelbar über dieser Mündung Dampf nicht 
mehr vorhanden ist. Die Dichte des Dampfes nimmt dann von der 
Flüssigkeitsoberfläche nach der Röhrenmündung hin ab. Unmittelbar 
an der Flüssigkeitsoberfläche wird sie den ihr bei der betreffenden 
Temperatur zukommenden Betrag haben, an der Röhrenmündung wird 
sie Null sein. Die Grössen sollen dieselbe Bedeutung haben wie die 
in Abschnitt 43 gleichbezeichneten. 

n u % sollen sich auf den Dampf, w 2 , u 2 auf das Gas beziehen, in 
welches der Dampf sich verbreitet. Die a?-Axe (Axe der Röhre) beginne 
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in der Röhrenmündung, von dort bis zur Flüssigkeitsoberfläche sei die 
Strecke h , die Zahl der Dampfmolekeln in der Röhre bei x = h, an der 
Flüssigkeitsoberfläche, bezogen auf Streckeneinheit, sei N lm Verdunstet 
innerhalb der Zeit dt von der Flüssigkeit eine Strecke d h, so nimmt 

die Zahl der Dampfmolekeln daselbst zu um — dt, zugleich diffun- 

diren jedoch Dampfmolekeln in das Gas hin und Gasmolekeln in den 
Dampf. Es bleiben aber von den Dampfmolekeln N x Molekeln zurück, 

also diffuudiren (N — N x ) dt Dampfmolekeln aus dh heraus, und 

es wird bei x — h 

67,) % «x = — (JV — NJ ~ • 

(I t 

Von dem Gase werden entgegengerichtet so viele Molekeln diffundiren, 
dass die Zahl n aller Molekeln an der Flüssigkeitsoberfläche erhalten 
bleibt, da sich sonst nichts geändert hat, somit muss sein: 


6? 2 ) 

und wir bekommen 

ßÖi) n x u x -j- Hy u 2 

somit: 

68 2 ) n 2 u 2 = (n 


H 2 ^2 = (w — N x ) 


d h 

7t' 


(n — N) 


d h 

7t' 


dh 

N) Tt - n, 


Nun ist aber (Bd. 1, S. 346, Gleichung 18i): 

^ _ d Mr, , )h n 2 , . 

69) 1) -y-y H-— (u x — %) = 0, 

also nach Einsetzung des Werthes von n 2 %, wegen n x -|- n 2 = n: 


70) 


0 '% , , N — 

j) n u - 

0 x n 


dh_ 
d t 


0. 


Differenziren wir diese Gleichung nach x und beachten, dass nach 
Gleichung 20) auf Seite 347 des ersten Bandes 

7n 3(«!»,) _ 3w, 

} dx ~ dt 

sein muss, so folgt 

0 % 


71 i) 


j) n \ 1 ^ — n dn x dh 
‘ n dx dt 


Das Integral dieser Gleichung muss für x = 0, n x = 0; für x — h, 

dh 

n x = N x geben. Ferner ebenfalls für x = h\ = — (N — -ZV"i) —, 
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also muss 
72) 


I) 


0 % 


iY, „ dh 

N ii’‘ 


k 


0 # n 

sein. Stefan, der alle diese Gleichungen abgeleitet hat, findet als 
Integral, welches der Differentialgleichung 71^ und allen drei Be¬ 
dingungen genügen kann, 


73) 


f2Vm 

A 


-2cciiz 


de, h — 2 al/jDt, ß 


Y — » 


Für x = 0 ist offenbar — 0, für x = h bekommt man wegen des 
Wertbes von h 

a 

74) Y, = A j e — dg 

Ö 

als Beziehung zwischen A und «. Ferner ist zu Folge der Glei¬ 
chung 72) für x = h 

75 ) .4 = 2a N . 


Diese in Verbindung mit der vorletzten Gleichung giebt eine Gleichung 
für cc allein, nämlich 


76) 


ae **+ 2u*fi e -z*-2*ßz t i e — 


ii N x 


2 N (it — N { ) 


Stefan nimmt nun an, dass die Diffusion des Dampfes durch das Ab¬ 
blason an der Röhrenmündung so unterstützt wird, dass, was an Dampf 
in der Zeiteinheit gebildet wird, sehr gross ist gegen Dampf und Luft 
zusammen, die auf der Flüssigkeitsoberfläche lagern; alsdann wird n 

N — n 

gegen N sehr gross sein, also auch ß — - eine bedeutende Zahl 

angeben, so dass man s 2 gegen 2 oc ß g fortlassen kann und ebenso 
a 2 gegen 2 oc 2 ß. Alsdann geht die Gleichung für oc über in 


J * f&uZp _ 

e ~- 2 aßz djg = :- 

0 

und zufolge des Werthes von ß in 


2 N (n — N^ 


2oc 2 — 


n n (N — Nx) 

N - n ° fl N(n - NJ' 


womit sich dann ergiebt. 


nDt _ ii 
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Seien m, q Molekulargewicht und Dichte der Flüssigkeit, m, die 
gleichen Grössen für den Dampf, dann wird Q = Nm, q x = n m und 
indem wir den Dampf wie ein Gas behandeln, können wir setzen 

P& 0 

nm = Ql = 9a .— 


Da ferner in derselben Weise proportional dem Druck jP des ge¬ 
sättigten Dampfes ist wie n dem beobachteten Druck, so geht die 
Formel über in 


T7 2 ) 


7,2 _ 9o_ pDt 

» A 


log 


1 > 


p — Pi 


Die Gleichung stellt fest, in welcher Weise der Flüssigkeitsspiegel 
sich in Folge der fortschreitenden Verdampfung unter den angegebenen 
Bedingungen senkt. Sie ist einer Prüfung durch den unmittelbaren 
Versuch vom Urheber selbst und von anderen Forschern unterzogen 
worden 1 ). Früher hatte Dalton angenommen, dass die Verdampfungs¬ 
geschwindigkeit der Dampfspannung direct, dem Luftdruck umgekehrt 
proportional sein sollte. Dieses weicht von der obigen Formel ganz 
und gar ab und ist auch durch die vorbezeichneten Versuche dem 
Stefan’schen Gesetz gegenüber als unzureichend erwiesen worden. 
Doch hängt freilich vieles von den Bedingungen ab, unter denen die 
Verdampfung vor sich geht und die von den zur Ableitung der Formel 
angenommenen selbstverständlich beliebig ab weichen können. Ins¬ 
besondere soll nach Blasius 2 ) der Einfluss der Schwere des Dampfes, 
dem in Stefan’s Theorie keine Rechnung getragen ist, während doch 
die Röhren vertical stehen müssen, keineswegs zu vernachlässigen sein. 


Ueber die zweite Grenztemperatur der Flüssigkeiten, die Er¬ 
starrungstemperatur, wird im nächsten Capitel gehandelt werden. Hier 
ist nur Folgendes zu bemerken. Wie Flüssigkeiten Siedeverzögerungen 
erfahren können, so auch Erstarrungsverzögerungen, sie vermögen 
unter Umständen noch weit unterhalb ihrer normalen Erstarrungs¬ 
temperatur noch als Flüssigkeiten bestehen zu bleiben. Sie sind dann 
unterkühlt. 

Die normale Erstarrungstemperatur fällt, wie alle Er¬ 
fahrungen lehren, durchgängig mit der normalen Schmelz¬ 
temperatur des festen Körpers, zu dem die Flüssigkeit 
erstarrt, zusammen. Wird nun unterkühlte Flüssigkeit zum Er¬ 
starren gebracht, so entwickelt sie bei dem Uebergang in den festen 
Zustand so viel Wärme, dass ihre Temperatur zur normalen Erstarrungs¬ 
temperatur ansteigt. Es muss also innere Energie dabei frei werden, 

*) Winkelmann, Wiedem. Ann. Bd. 33, S. 445 ff. 

“) Wiedem. Ann. Bd. 40, S. 691 ff. 



190 


Zehntes (’apitel. 


und hieraus folgt, dass Flüssigkeiten selbst mit erkühlt immer noch 
mehr innere Energie besitzen als die entsprechenden festen Substanzen. 
Die theoretische Grenze der Unterkühlung ist idlenhar gegeben, wenn 
die Flüssigkeit noch gerade einen solchen Energie Überschuss hat, dass 
dieser hinreicht, beim Erstarren ihre Temperatur bis zur normalen Er¬ 
starrungstemperatur zu heben. Nennen wir l’ :i die innere KioTuie 
des festen Körpers, so wäre hei der Erst arrungst tun pezmtur 

78) / 3 > 0, 

und es bedeutet überhaupt U 2 — U< { die innere Schmelz w» rrne, 
genau so wie U x •— IL 2 die innere Verdampfung« warme war. Nennen 
wir diese innere Schmelzwärme ho wäre hiernach (/ positiv und 

79) v % ~~ r 3 — V- 

Die tiefstmögliche Unterkühlungstemperatur ist dann gegeben durch 
die Gleichung 

'U 

80 ) | rrffr- (/, 

K 

woselbst die normale Erstarrungstemperatur, *l tl die tiefstmügbche 
IJnterkühlungstemperatur und r die speeifisehe Wärme der Flü mgkeit 
bedeutet. Ist letztere constant, so hat man 

81 ) fr* —fr«-.fr« K 

r r 

Q* ist, soviel bekannt, immer positiv, also auch »t n E t ; über» 
schmolzen kann also eine Substanz nicht werden. Doch ad! das 
Hydrat Na 01 |~ 2 II 2 0, weicht*« bei • 12° (\ schmilzt, unter l'ni* 

ständen noch bei • | 15° fest sein. Das wäre da* Gegend ück zur 
Unterkühlung und ganz anormal, wenn nicht etwa cheiui che Umwand- 
hmg stattfmdet. Die Gleichung Hü) lehrt noch, da ^, je geringer die 
innere Schmelzwärme, desto geringer auch die mögliche Unterkühlung 
ist. Gäbe es Flüssigkeiten, welche gar keine Wärme entwickeln, wenn 
sie erstarren, so wäre für sie F t r-rr U y und ff tj tt,,, diese lies «ui 
sich also überhaupt nicht unterkühlen. Unterhalb der tiefst möglichen 
Unterküldungstemperatur kann tune Flüssigkeit nicht bestehen, ebne 
zu erstarren, das ist also eine Art kritischer Temperatur, aber selbst¬ 
verständlich nur eine Art kritischer Temperatur; die wirkliche 
kritische Temperatur zwischen dem tlünhigen und festen Zustande 
(und zwischen dem gasförmigen und festen) ist in ganz andeter Weise 
zu definiren, nämlich so wie die zwischen dem ÜttNsigen und gadbrm igen 
Zustande. Hie wird im nächsten t’apitel behandelt werden. I Vhrigeus 
ist diese tiefste Unterkühlungstem peratu r kaum für eine Substanz be¬ 
kannt, für Wasser ist sie von Grütz zu et wa Il7 u < \ geschätzt 
worden, was aber wohl nur die praktisch tiefd erreichbar«* Gr» n/e id, 
theoretisch wird sie viel tiefer heran*ergehen. Welche Bedeutung Ge in 
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der Theorie der Reibung der Flüssigkeiten gewonnen hat, ist Seite 80 
aus einander gesetzt. 

Die Unterkühlung einer Flüssigkeit ist, wie die Siedeverzögerung, 
nur möglich, sie tritt nur unter besonderen Umständen ein, nament¬ 
lich wenn die Flüssigkeit frei von Erschütterungen und katalytischen 
Wirkungen gehalten wird. Wasser ist bis zu — 20° unterkühlt worden. 
Phosphor bis -f- 24° bei einer normalen Erstarrungstemperatur von 
-|- 44°, Schwefel gar bis ~\~ 20°, obwohl die normale Erstarrungs¬ 
temperatur 110° beträgt. Das Verhalten des Schwefels ist auffallend, 
und nach der Grösse seiner Schmelzwärme nicht zu * erwarten. Aber 
Schwefel ist ja eine sehr capriciöse Substanz, die in allen möglichen 
Modifikationen existirt. 

Den normalen Siedepunkt & s mit dem normalen Erstarrungs¬ 
punkt & n hat Herr Wiebe *) durch eine sehr einfache Beziehung ver¬ 
bunden. Ist nämlich c die mittlere specifische Wärme zwischen < 0 , n und 
'O’s, so soll sein 

82) 2aM'C(fr s — #„) = 2 am~ (t s — t n ) = 1 . 

cc bedeutet die mittlere Ausdehnung zwischen und & s bezogen auf 
Volumeneinheit. Folgende Zusammenstellung dient zur Stütze: 


Element 

| m 

« 

1 

c 

ts 

tn 

2 a m c 

(ts — tn) 

8. 

31,98 

0,000 2670 

0,1710 

447 

113,6 

1,02 

Se. 

78,00 

0,000 1696 

0,0801 

700 

217 

1,01 

P. 

30,96 

0,000 3556 

0,1900 

278 

44,5 

1,02 

Hg .... 

199,8 

0,000 1882 

0,0333 

355,8 

— 40 

1,01 


Die Zahlen der letzten Columne sind sich fast gleich. Ist v s das 
Volumen der Flüssigkeit bei ah,, v n das bei & n , so können wir auch 
schreiben v a — v n = v n cc(& s — O’n)* Nach Wiebe wäre also jyich 


V$ Vfi __ s~i -1 

83,) m - c = Const. 

V n 

oder 

88 a ) g = Const., 

ü n 

woselbst g die mittlere molekulare Wärme bedeutet. Die mittlere 
molekulare specifische Wärme der Flüssigkeiten zwischen der normalen 
Erstarrungstemperatur und Siedetemperatur verhielte sich also bei 
verschiedenen Substanzen umgekehrt proportional deren Ausdehnung 
(bezogen auf Volumeneinheit)' zwischen den genannten Temperaturen. 


L ) Ber. d. deutsch, ehern. Ges., 1879, S. 788. 






Kl ft es (’u p i t e 1. 

Die festen Körper. 


03- ZuHtandHgloiehung dor fOBton Körper. 

lieber die Zust an < 1 sgle ich ung dor fönten Körper int, nicht viel 
bekannt. Früher war man geneigt, tiie festen Körper als Aggregate 
von Molekeln anzuselum, wedeln» sich zwar ebenfalls bewegen, aber nicht 
in hertunHchweifender Weise, sondern um bestimmte Gleichgewichts¬ 
lagen. He Hüllte sieh also um Schwingungen um feste Lagen handeln, 
die jedoch darin mit den Molekular he wegun gen der {lässigen und gas¬ 
förmigen Molekeln Aolmlirhkeit haben sollten, dass die Hahnen sich 
ständig verlegten und dass die Gesellwimiigkeiten ständig variirten. 
Dass solche geordnetem Schwingungen in einer festem Substanz mög¬ 
lich sind, ist aus der Wellenlehre des Giehles bekannt, liier handelt 
es sich um ungeordnete Schwingungen, wo weder zwischen den 
Bahnen der einzelnen Molekeln räumlich, noch zwischen den Bahnen 
derselben Molekel zeitlich irgend eine Beziehung besteht. 

Nun tritt aber noch eine Schwierigkeit auf, deren man nicht so 
leicht Herr werden kann. Wenn ein Körper um eine Lage schwingen 
soll, so muss er entweder dazu äuHserlieh gezwungen sein, wie etwa 
eine Violinsaite, die an beiden Faulen betest igt ist, oder es muss eine 
Kraft da sein, die ihn immer in die Gleichgewichtslage zurückzieht, 
also ihren Sitz in der Gleichgewichtslage hat. Der Unterschied ist 
augenscheinlich; im ersten Falle ist keine, solche Kraft vorhanden, die 
Theilehen einer Violinsaite werden nicht in die Gleichgewichtslage ge¬ 
zogen, es sind vielmehr Kämmt liehe. Kräfte innerhalb der Saite, welche 
der Dehnung der Saite widerstreben und deren Wirkung in steter Zu¬ 
sammenziehung der Saite sich ännsert, wodurch diese nach einer 
Dehnung wieder stetig kürzer wird und, indem die seitlichen Kräfte 
an jeder Stelle in Folge der Krümmung der Saite auch quer zur Saite 
gerichtete Kräfte gehen, demnach der früheren Lage zustrebt; von 
dieser Lage aus gehen keine Kräfte, die «io dahin zurttckziehen. 
Schwingt dagegen eine Magnetnadel auf einer Spitze, so wird sie durch 
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eine bestimmte Kraft, den Erdmagnetismus, in die Gleichgewichtslage 
zurückgeführt. Freie Körper können offenbar nur in Folge einer 
Kraft um eine Gleichgewichtslage schwingen. Was soll das nun für 
eine Kraft sein bei einer Molekel, die im Inneren einer Substanz 
schwingt? Wir nehmen gewöhnlich an, dass alle auf eine Molekel 
wirkenden Kräfte von den umgebenden Molekeln herrühren. Es kann 
also wohl eine Molekel zu einer anderen Molekel hinschwingen, wenn 
diese ihr näher ist als alle anderen Molekeln, aber das ist durchaus 
verschieden von dem Schwingen um eine Gleichgewichtslage. Hiernach 
werden sich die Molekularbewegungen in festen Substanzen von denen 
in Flüssigkeiten nur dadurch unterscheiden, dass die Molekeln bei 
jenen an ein Bewegungs gebiet gebannt sind, innerhalb eines be¬ 
stimmten Gebietes, wie man sich ausgedrückt hat, hin und her 
schwanken, bei diesen dagegen ihr Bewegungsgebiet beliebig ändern 
können und auch ändern. 

Nun neigt man aber neuerdings auf Grund gewisser elektrischer 
Erscheinungen der Ansicht zu, dass auch bei festen Substanzen die 
Molekeln nicht auf bestimmte Bewegungsgebiete beschränkt sind, 
sondern dass sie auch in Schwärmen durch die Substanzen ziehen. 
Bei dieser Ansicht müssen wir dann freilich weiter annehmen, dass diese 
Schwarmbewegung weit langsamer vor sich geht als die zitternde Be¬ 
wegung einer Molekel an ürt und Stelle, denn sonst wäre nicht zu 
erklären, warum man diese Schwarmbewegung durch äussere Einflüsse 
ordnen kann, ohne dass gleichwohl die Eigenschaften der Substanzen 
irgend eine Aenderung erfahren. 

Durch diese Erweiterung der Bewegung in festen Substanzen sind 
letztere aber qualitativ den Flüssigkeiten und Gasen näher gebracht 
und da das Yirialprincip ein sehr allgemeines ist (Seite 44 des ersten 
Bandes), so sollten hiernach die aus diesem abgeleiteten Zustands¬ 
gleichungen auch für feste Substanzen gelten, wenn auch mit anderen 
Constanten und vielleicht auch in vereinfachter Form. 

Erübrigt sich hiernach anscheinend ein besonderes Eingehen auf 
die Molekularbewegung fester Substanzen, so ist es gleichwohl nicht 
ohne Interesse, bestimmte Ansichten hierüber zu verfolgen. Früher 
nahm man also an, dass die Molekeln in festen Substanzen sich so 
bewegen, als wenn sie durch irgend eine Kraft in die Gleichgewichts¬ 
lage zurückgezogen werden; sie sollten also in der gewöhnlichen Be¬ 
deutung des Wortes um eine bestimmte Stelle schwingen. Es sei r 
der Abstand einer Molekel zur Zeit t von der Gleichgewichtslage, ß die 
Dichte der Substanz, f(r) die Kraft, welche die Molekel scheinbar in 
die Gleichgewichtslage zu rückführt, dann ist, wie man unter den üb¬ 
lichen Annahmen über die molekularen Kräfte und molekularen Be¬ 
wegungen leicht nach weisen kann, wenn von Stössen abgesehen wird, 
nach irgend einer Richtung u 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


13 
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z/ x ist der mittlere Abstand zweier Molekeln, z/ bedeutet eine Grösse T 
über welche hinaus f(r) stets Null ist, statt z/ kann auch beliebig oo 
gesetzt werden. Der Charakter der Bewegung ist bestimmt durch die 
Grösse z/ x . Ist z^ 2> z/, so ist die Bewegung einfach eine gleich¬ 
förmig translatorische, wie sie bei Gasen stattfinden soll. Ist z/ x z/ T 
so kann die Bewegung eine Schwingung sein oder eine Exponential- 
bewegung, je nachdem das Integral positive oder negative Werthe 
ergiebt. Ersteres ist zu erwarten für / (r) 0, wodurch eine an¬ 
ziehende Kraft festgesetzt ist, letzeres für / (r) 0. Bekanntlich ist 

früher angenommen worden, dass die molekularen Kräfte nicht lediglich 
in Anziehung bestehen sollen, sondern zunächst in Anziehungen, dann 
jedoch bei allzu verringertem Abstande der Molekeln in Abstossungen. 
Bei zu starker Compression könnte hiernach die stabile Schwingungs¬ 
bewegung in eine labile Exponentialbewegung übergehen, welche die 
Molekeln aus einander treibt, sobald die eomprimirende oder sonst 
wie zusammenhaltende Kraft auf hört zu wirken. 

Für die stabile Bewegung haben wir 

z 

2 7t [2 7t\ 2 4 f 

2) u = Asin — (t + t 0 ), = -x(i I rf(r)dr. 


Die zweite Gleichung bestimmt die Schwingungszeit. Die Kraft f(r) 
soll ein Potential (p haben, dann wird 

z 


3'i) 



cl r = z/ cp (z/) — z/ L cp (z/ x ) — 



d r, 


und indem wir nach dem Taylor’sehen Satz entwickeln, also 

, N f \ f , ( r — ^) 2 ö 2 9 i 

cp(r) = cp(A) + (r - J) — + ^ 


setzen, geht das Integral über in 


J rw v 2! 0 z/ 3! 0 z/* 


und es folgt 


3 2 ) 


lc —roo 


rf(r)dr = A x [cp (Z) — <p (Z x )] + ^ f ^J r ~ • 


fc = 2 


0 <P 


Nun ist qp (z/) = 0, ebenso ^ = 0, es bleibt also 

0z7 
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3s) 


J rf(r) dr = — (z^) + 


2 

7c —3 


( z/ x — Af cp 

k! dsd*- 1 ' 


J x sollte der mittlere Abstand der Molekeln von einander sein, dem¬ 
nach ist proportional ß anzusetzen, und es folgt hieraus 

wo F die durch die vorletzte Gleichung bestimmte Function ist. Die 
nächstliegende Annahme wäre, dass F als Potenzreihe dargestellt 
werden darf, wir hätten dann 


4 2) 



Te 

Fa h v z 

v 


k 


wodurch die Schwingungszeit als Function der Dichte festgesetzt wäre. 
Innerhalb gewisser Grenzen wird eine solche Darstellung wohl zu¬ 
lässig sein. 

Ist nun die Bewegung einer Molekel nach keiner Bich tun g hin 
beschränkt, so giebt T auch die wirkliche Dauer der Schwingung. 
Wenn jedoch die Molekeln gegen einander stossen — thatsächlich oder 
indem sie sich gegenseitig nicht zu nahe kommen lassen —, muss die 
wirkliche Schwingungsdauer © kleiner sein als T und ebenfalls die 
wirkliche Schwingungsweite kleiner als die Amplitude A. Alsdann 
ist aber diese Schwingungsweite gleich 2 , also haben wir die Be¬ 

ziehung 


5) 




= A sin 


2 % © 
~T 4 ’ 


und die lebendige Kraft wäre 


<9 

4 



Setzen wir diese lebendige Kraft proportional der absoluten Temperatur, 
so hätten wir 


6 2 ) 




m 

6 2 


2 7t A\ 


sm 


1 + 


2 7t ©\ 

~T ~2 


2 7t © 


\ T 2 / 

Die Gleichungen 5) und 6 2 ) dienen zur Ermittelung von A und nament¬ 
lich ©, und es folgt aus ihnen, dass © eine Function von Volumen 
und Temperatur sein wird, was von vornherein zu erwarten stand. 
Wenn die Molekeln ausschwingen, ist ® — T, die Gleichung 5) fällt 
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fort und die Gleichung 6 2 ) dient nur zur Ermittelung von A. T kann 
sich mit 0 1 ebenfalls ändern, nothwendig ist dieses aber nicht, so lange 
wenigstens nicht, als nicht die Molekeln gegen einander stossen. Ist A 
so gross geworden, dass Zusammenstösse vorfallen (z. B.bei Erwärmung 
unter Constanthaltung des Volumens), dann tritt die Bedeutung von 0 # 
ein, und diese Grösse kann und wird mit der Temperatur sich ändern. 
Man sieht, wie genau die verschiedenen Fälle aus einander gehalten 
werden müssen. 

Wir wenden nun den Ausdruck VIIIa) auf S. 32, Bd. I für die 
Entropie an, indem wir zugleich die mittlere lebendige Kraft durch die 
Temperatur ersetzen. Dann ist 

7) S = S 0 + Blog(&0) 2 . 

Wir nehmen an, dass die Molekeln ausschwingen können, es geht 
dann © über in T, und demnach wird 


8) 


S = S 0 + B log f # 2 


4 7t 2 V 


\ F(ß), 

Bilden wir jetzt die Grösse so ist nach 12) auf S. 77 von Bd. I: 


9) 


\OVy 


F(ß) d 


= (^) =«■ B 7 , . a . 


Andererseits ist nach 58) auf S. 86 von Bd. I: 

_ 1 <v dp 
C *~~ 0#’ 


also bekommen wir allgemein 

10 ) p = Fi(p) +^F 2 (v). 

F u F% sind Functionen von v. Ramsay und Young haben bereits 
vermuthet, dass Gleichungen dieser Form für Flüssigkeiten und Dämpfe 
zutreffen, sie finden sich also auch für feste Körper. Jedoch dürfen 
freilich die so vagen Annahmen, unter denen sie abgeleitet sind, nicht 
ausser Acht gelassen werden. Ist die Bewegungsfreiheit der Molekeln 
durch Zusammenstösse beschränkt, so muss 0 beibehalten werden, und 
da diese Grösse von 0* mit abhängt, kann p nicht mehr lineare Func¬ 
tion der Temperatur sein, es kommt vielmehr eine recht verwickelte 
Function heraus. Also an die Annahme einer Ausschwingungs¬ 
möglichkeit für die Molekeln ist jene Gleichung gebunden. 

Die Grösse F 2 ist 



oder wenn man 
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11) 

setzt: 

12 ) 


1 

t>3 


F(vs) 


= /(«*) 


-- f 

V3 J 


dv 

2 JJB 

3 v 


väf \ 3 V J 

i 4. Ä IL 

2/ ä# 


1 df(vs) 

3 «*(«*) 


Der Factor von — ist eine Function von « 8 , ich setze dementsprechend 


JB = R, t C«s) = 


vs df 


2 / 


dz>3 


13) 
und erhalte 

l^i) p v = v F 1 (v) + £l 4- i> (v 8 )J 

oder, wenn für — F^ {v) geschrieben wird K, 


14») 


(jj + K) v = fß %■ 


l 


(^)j- 


In dieser Form hat die Gleichung grosse Aehnlichkeit mit der Zustands¬ 
gleichung nach van der Waals, jedoch in der aus dem Yirialprincip 
unmittelbar folgenden Fassung, nach Gleichung 1 2 ) auf S. 367 von Bd. I. 

Bemerkenswerth ist jedoch, dass nicht sowohl von v als vielmehr 
i 

von v$, d. h. dem mittleren Abstand der Molekeln abhängt, eine solche 
Function haben wir auch in der in diesem Werke abgeleiteten all¬ 
gemeinen Zustandsgleichung. 

Wenn Zusammenstösse erfolgen, ist nach 6 2 ) und 5) 


15 x ) 

Setzen wir 
16) 

so wird 

15 a ) 


fr 


ö 


m 1 

2 .2 7t S 

sm ~T T 
Cm = X, 


f(v s) 


/ . 2 sr ® \ 

/ sm •——- \ 


i 

-y3 


% 

T 


T 2 


2 3 1 ® 

T 2 j 


& 


9. 


* = i-i-fl + 

fl — costp \ cp J 


Für den Augenblick sei auch noch 

/«■ 
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also 

18) 


| (1 — COS cp) = 1 + 


sm <p 
9 


Diese Gleichung kann durch eine Reihe nach £ mit negativen ganz¬ 
zahligen Exponenten erfüllt werden. Setzt man hiernach 

•^-1 | ^-2 | -^3 | -^4 


0,2 — ^ ^ 4_ n 4- tü 4-.. 

9 £ + g* + + I* + 


19) 
so wird 

20) A = 4, A = 0, Ä 3 = + 0,09, A 4 — + 0,016. 
Die Coefficienten fallen also sehr rasch. Man hat aber 


2 li) 


@2 


k~ co 

;r 2 V 

£ k 


II y I* 

7t 2 

lc~ 1 


und wegen des Werthes von 


T 2 

7t 2 

7c ~ oo 


21 a ) ©2 
Nunmehr bekommen wir 


2 7 ^=> Alt 


4 ®! / y = 4«* y • 

7C =1 7C1 *' 


22 ) 

und 

23,) 

oder 

23 2 ) 


x k-l •' 


"öS 

d 


V/» 3» ^ 


(Jo — 1 ) A lc X k 1 <*/ 


1 


3 f k & 1c 


2 X, k 00 j 1 

v$ d vv Y 1 A 

^ 7c—”1 


7c 1 


7c = 


(-) 

\9 v)s 

und demzufolge 


2B 
3 «? 


1 2- 
li i=i 

2 / 


(* - 1 ) AA* 

/* ^ ,/ /' 


7c = 00 ., „ 

^ A A Jt 

; 2 j 

Ä = 1 J 




/ 


24) = J?*t (t>) + — 5 —-'S 1 
3 v 


vs <2/ 


2 d/ 


V 




— 1 ) yt/ c \ 

-<£—/ JFfcAiT“ - \ 


X 1 d* 

/’7c 


fkfrh 




^’7c 


Da A>i — 0 ist, so beginnt unter dem Integralzeichen die Summe im 
2 J. S A* 

Sanier mit Beschränken wir uns auf Glieder erster Ordnung, 
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bekommen wir hiernach 

2 JB 


p = I\ (V) + 


3 v 


«■ i + 


«3 df 2J. 3 A3 


>n dem früheren Ansdruck für ausschwingende Molekeln unterscheidet 

zh dieser durch den Factor ? ^ iö 'c a ' 5 ^ as Wesentliche ist also die 

A 1 f 2 fr 2 

weiterte Abhängigkeit von fr. Wir können aber wiederum schreiben 


0 

iselbst 

r ) 


(p + K)v = Efr + 


x(v¥) 


fr 


X (J) = + 2 J -4- - Ai 2 AL 

o 


/ ^/ 2 dtk 

in muss. 

Biese Gleichung erinnert namentlich hinsichtlich der Abhängigkeit 
in der Temperatur an die Clausius’sehe Zustandsgleichung. Dass 
an von der zweiten Form zur ersten nicht zurückgelangen kann, hat 
inen Grund darin, dass, wenn die Molekeln frei auszuschwingen 
irmögen, die Grösse A völlig willkürlich ist und die Gleichung 5) 
itfällt. 

Der Gedanke liegt nahe, die letzte Gleichung durch Hinzufügung 
eiterer Glieder zu verallgemeinern, und so hätte man 


3) 


^ X-k 

(p + k)v = b& 2 Är 


ie X wären Functionen von v oder von oder noch allgemeiner von 

7c , wo Ä irgend welche Zahlengrösse bedeutet, l oder -i oder eine 

o 

idere. Ich habe gefunden, dass man bei festen Körpern zu ganz 
iiten Resultaten kommt, wenn man 

?) , x* = H 

jtzt, wo ft und k Constanten sind. Alsdann wird 

lc= 00 , . , 

V)* 


(p + JO ® = B& 2 




fr* 


ilden wir die Grösse 
issen und 

p v — E fr X ft* 


, so ist, wenn wir zunächst das K fort- 

\0frJv 

Vf 


fr* 


G) (p, V , fr) 


>tzen, 



200 


Elftes Capifcel. 


’d£\ _ 

,d») v 


Aber aus Gleichung 30) folgt 

— R E {Ljc ^ 


Ferner haben wir auch 

da da dv 

0 $ dv ä& 


— — \ 2 > 




Ufr (^) fc \ dv 

V lSll ^' k ft* ) dfr' 


(y l T /0o d& , \ v 

RZhilT, &1; — JJJ + p) cfl 


da> — — jis„ ( ^ ),C 
0fl — 2?ip * fl*' 


v /da ä& 


\d& dv 


pv v /da d^ 
T + Wl \d& ~dv 




v d& 
&X dv 


Behalten wir die Grösse K bei und beachten, dass diese auch von 
v abhängen kann, so kommt der complicirtere Ausdruck heraus 


, 0 - 1)0 + *+’%) 


' dv & l v 1 

1 ~ IÄ Tv 

äfl 

Ist wie bei den Gasen und Flüssigkeiten auch bei festen Körpern K 

0 TT 

umgekehrt proportional v 2 , so wird v ~ ■= — 2 K somit 

d v 
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W 


dp .P+X-lip-X) 

d& & 1 v 1 

1 l&~dv 

0# 


Vir haben nun auch 

dp v l dv 

d& dv v d& 

dp 


letzen wir den relativen Compressionscoefficienten gleich /3, so wird 
Iso, noch ohne das J5l, 


’2j) 


1^ _ 
ß~ 



~ dv _l 
vd& A 


ind mit dem K 


* 2 S ) 


1 

ß 


jp + K-jip-K) 


0 1 0 V 1 

v d& A 

3ei JE der Elasticitätscoefficient der festen Substanz, dann haben wir 


33) 


dv 

v 


d p 

IT’ 


woselbst n nach Poisson gleich—, nach Wertheim gleich 1 und nach 

E£irchhoff eine von der Natur der Substanz abhängige Zahl ist. JE sei 
ler sogenannte isothermische Elasticitätscoefficient, demnach 



v d & A 


ohne das Jf, und 
35 2 ) 


p 

JE = n - 


+ K-j(p-K) 

0 1 0 V 1 
v 0 A 


mit dem K. 
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Diese merkwürdige Gleichung für den Elasticitätscoefficienten 
werden wir bald zu prüfen Gelegenheit haben. Wir brauchen sie nur 
ein wenig zu verändern, um sie einer noch weit allgemeineren Form 
der Zustandsgleichung anzupassen. Es ist nämlich nur zu setzen: 


36) 


E 


n 


p + K -+- y (p - K) 


& d v . 

V + 7 


i 


so gilt sie für eine Zustandsgleichung 

37) (p + K) v = B & F (V'oK'), 

c" . 

wo F irgend eine Function des Productes v c> & c " und y = ist. Im 


obigen Falle selbst wäre y — — - zu setzen. 

Für die Entropie hätten wir 

Setzen wir v c ' %'° ,t = £, so geht das Integral über in 


d F \ dv 
d (v c ' d' 0 ")/ v 


und dieses giebt 


K J? + c ” £ ff ) 


In diesem Falle ist also in der That 


38) S = ® (fr) + W(v c '&n = So + B log [fl* t? 3* (** fl*")], 

was übrigens der Form nach mit der Darstellung der Entropie für 
Gase übereinstimmt (Bd. I, S. 193). 

Wir bleiben bei der einfachen Form 26) der Zustandsgleichung 
stehen. Indem wir uns in der Function X auf die beiden ersten 
Glieder beschränken, haben wir zunächst 

ip + E), = It» + i ^±jhA. 

Setzen wir 

v = v 0 ( 1 + cc t) 

und beachten, dass a bei festen Körpern eine kleine Grösse darstellt, 
so wird fav 1 eine lineare Function von ut sein und wir bekommen 

39) (j» + Z)e,(1 + at) = B& (l + 

oder 
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jp + K 1 H- oct 


j? + -STo 1 "4" a o 




1 + 


a + & ui 
#2 


0 1 + 


d -j“ b CCq 


Wie die Grösse K sich bei festen Körpern verhält, ist nicht be¬ 
kannt; möglicher Weise ist sie auch bei diesen umgekehrt propor¬ 
tional v 2 . Ich sehe diese Grösse zunächst als unveränderlich an, dann 
wird für t 0 = 0° C. 


cc t 


& - »o + q (d - 1 


#0 » 

Diese Formel scheint gute Dienste zu leisten. Nach Fizeau ist 
für Platin 

oct — 0,000 261 6 bei 10°C. 

= 0,000 525 5 bei 20° C. 

Damit ergiebt sich 

a — 554 883, b = 890 208 24. 


Berechnet man jetzt cc t für die von 20° recht weit entfernten Tem¬ 
peraturen 60° und 100°, so findet sich 


(cct)Qo = 0,001 605, nach Fizeau = 0,001 604, 
(oct ^oo = 0,002 722, „ „ = 0,002 721. 


Die Uebereinstimmung lässt nichts zu wünschen übrig. 

Als zweites Beispiel diene ein Körper mit grosser und stark ver¬ 
änderlicher Ausdehnung, Magnesium. Aus den Fizeau’sehen Werthen 
at für 10° und 20° findet man 

a = — 122 839, b = 100 002 46 

und damit 


(at) c >o = 0,004 726, nach Fizeau = 0,004 727, 

(cc t)ioo = 0,008 284, „ „ = 0,008 289, 

also auch in diesem Falle gute Uebereinstimmung. 

f(p 4- K) — 1 

Bezeichnet man mit R f die Grösse (-—- \ , so giebt die 

Gleichung 39) zur Ermittelung von M f die Beziehung 

h (i + Mi) - »»] + - »i* _ n 

E'fr « 2 dj - »S «2 «'S & [«•* (1 + «a «•*) — ^o] + «o* — 


Diese Gleichung ist identisch erfüllt für E' = ^o. -R' hat also den " 
selben Werth wie bei den Gasen, was übrigens allgemein gilt. 

Wie sich der Ausdehnungscoefficient der festen Körper unter Druck 
verhält, ist nicht mit Sicherheit bekannt. 
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Durch Dahlander’s *) Versuche, welche sich auf den mittleren 
linearen Ausdehnungscoefficienten beziehen, ist, wie folgende Zusammen¬ 
stellung zeigt, nachgewiesen, dass dieser Coefficient mit wachsender 
Spannung zunimmt. 


Messingdraht 

Neusilberdraht 

Spannung 

in 

Kilogramm 

- (zwischen 15° 

3 v 

und 100°) 

Spannung 

in 

Kilogramm 

- (zwischen 15° 

und 1000°) 

0,732 

18579 X 10~° 

1,250 

17011 X IO" 9 

1,420 

18646 

3,750 

17311 

1,917 

18836 

5,000 

17395 

2,396 

18889 

6,250 

17452 

2,875 

18986 

7,500 

17913 

3,833 ! 

; 19107 



4,732 

19144 



6,250 

19255 ' 




Wir würden also geneigt sein, vorauszusetzen, dass er mit wachsendem 
Druck abnimmt und wenn das der Fall ist, wird auch der cubische 
Ausdehnungscoefficient abnehmen, wie das auch bei Flüssigkeiten der 
Fall ist (S. 33). Ein merkwürdiges Gesetz in Bezug auf die Aus¬ 
dehnung der festen Elemente hat Herr Wiebe 2 ) aufgestellt. Dem¬ 
nach soll die Ausdehnung des Molekular Volumens der festen Elemente 
eine periodische Function ihres Atomgewichts im Sinne der bekannten 
periodischen Reihe der chemischen Elemente nach Lothar Mayer und 
Mendelejeff sein. Als Beispiel führe ich die bekannten Reihen Ru 
bis Te und Os bis Bi an. Demnach haben wir 


Element 

Ru 

Rh 

r' 

j Pd 

1 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

Atomgewicht .... 

103,5 

104,1 

106,2 

107,7 

111,6 

113,4 

117,8 

122,0 

128,0 

Atom ausdehn ung . . 

88 

73 

109 

197 

1 

396 

637 

361 

210 

343 


Element 

Os 

Ir Pt 

Au 

Hg 

TI 1 Pb Bi 

1 i ! 

Atomgewicht . . . 

Atomausdehnung . . 

198,6 

61 

196,7 

65 

196,7 

84 

196,2 

147 


203,6* 

519 

206,4 

510 

210,0 

288 


x ) Pogg. Ann., Bd. 145, S. 172. 

2 ) Ber. d. deustch. cbem. Ges. 1878, S. 610. 
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Zur Berechnung der Ausdehnung ist der lineare Ausdehnungs- 
coefficient genommen bei etwa 40° C., die Ausdehnung ist in Hundert¬ 
millionteln gegeben. 

Herr Wiebe macht auch noch auf andere Regelmässigkeiten auf- 
erksain. So stehen die Atomausdehnungen der drei eine natürliche 
Familie bildenden Elemente AS, Sb, Bi in den einfachen Verhältnissen 
von 1:3:4. 

Sonst sind von der Ausdehnung der festen Körper nur Einzel¬ 
heiten bekannt. So führen die Formeln, die man für die Ausdehnung 
des Diamants und des Kupferoxyduls abgeleitet hat, zu dem Ergebniss, 
dass diese Substanzen wie Wasser bei 4°, ein Dicbtemaximum bei 
— 4,2° bezw. — 43° haben. Kautschuk erfährt bei wachsender Tem¬ 
peratur wie die meisten anderen Substanzen eine Volumenvermebrung. 
Wenn man jedoch einen Kautschukfaden spannt und darauf erwärmt, 
so zieht er sich zusammen, statt sich zu dehnen. Dieses hat man 
zuerst durch die Annahme zu erklären gesucht, dass bei Kautschuk, 
abweichend von dem Verhalten bei anderen Substanzen, der Elasticitäts- 
coefficient zunimmt mit wachsender Temperatur statt abzunehmen. 
Unmittelbare Untersuchungen haben jedoch dargethan, dass dieses 
nicht zutrifft, und man muss deshalb Kautschuk — da trotz der Ver¬ 
kürzung in Richtung der Spannung insgesammt doch eine Volumen¬ 
vermehrung durch eine Temperaturänderung bewirkt wird —, wenn er 
spannenden Kräften unterworfen ist, wie krystallinisch betrachten, 
denn unter den Krystallen giebt es einige, welche sich bei Temperatur¬ 
erhöhung nach einigen Richtungen ausdehnen, nach anderen dagegen 
zusammenziehen. Ueberhaupt passen alle vorstehenden Betrachtungen 
nur auf isotrope feste Körper, nicht auf Krystalle. Für letztere Zu¬ 
standsgleichungen aufzustellen, ist im gegenwärtigen Stande der 
Wissenschaft nicht möglich. 

Der Compressionscoefficient fester Körper ist bestimmt durch die 


Grösse 


l d v n 

v d p E 


Er hängt also ab von der Grösse — Nach 36!) ist aber 



Für zwei verschiedene Temperaturen haben wir hiernach, indem 

von der Veränderlichkeit von K abgesehen wird: 



40 ) 
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Da & ^ mit wachsendem 0 1 im Allgemeinen znnimmt, wird i? ab¬ 

nehmen. Das wird durch die Erfahrung bestätigt; die Elasticität der 
Substanzen nimmt mit wachsender Temperatur ab. Die Grösse n wird 
als unveränderliche Zahl angesehen, es ist also auch 


41) 




+ 7 
+ 7 


Als Beispiel diene Kupfer. Nach Kohlrausch und Loomis ist 
E = JE 0 (1 — 0,000 572 1 — 0,000 000 28 

also 


E 0 

Em 

Ferner haben wir nach Fizeau 


1,0638. 


at= 0,000 047 88+ 0,000 000 030 75 tf 2 , 

somit 

®”(;i®),.. = 0 ' 02004906 

MiH)^ 0 ' 01507124 ’ 

•woraus sich ergiebt 

y — 0,096 28. 

JE 

Berechnet man jetzt nach unserer Formel t=~, so erhält man 

Eq 

0,9700, während nach der Formel von Kohlrausch und Loomis 
JE 

sein sollte ~~ = 0,9707, also in sehr guter Uebereinstimmung. 

E o 

Mit diesem Werth von y erhält man-für Kupfer 

JP + K+ 0,096 28 - K) = J 0 || + 0,096 28^- 

Bei 0° ist nach Kohlrausch und Loomis in C.G.S.-Einheiten 
JE = 1190934 X 10 7 . Ferner ist im Durchschnitt nach Amagat’s 
Untersuchungen n fast gleich 1 anzusetzen. Nehmen wir die Tem¬ 
peratur 0°, so wird hiernach 

p + K + 0,096 28 (p — K) = 1302 x 10». 

Fürjp setzen wir Atmosphären druck 1013 217, so ergiebt sich schon 
ohne Weiteres, dass K von der Ordnung 10 6 X 1 Atmosphäre, also 
wie es sein soll, sehr gross ist, etwa 

K = 1,4 x 10 6 Atmosphären. 
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Von Flüssigkeiten war bei Wasser auch nach v. d. Waals das K 
besonders gross, nämlich etwa 1 X IQ 4 Atmosphären; für den festen 
Körper Kupfer ist also K noch mehr als 100 Mal grösser, was der 
Sachlage entsprechen würde. Jedenfalls darf jp, wenn keine hohen 
Drucke in Frage kommen, gegen K gänzlich vernachlässigt werden. 
Wie K mit der Temperatur variirt, ist nicht zu ersehen. 

Für Eisen finde ich folgende Angaben nach Pisati 

t: . . 20 50 100 150 200 250 300° C. 

E: . . 21441 21364 21212 20895 20458 19871 19175 


und als Formel 

E = E 0 (1 — 0,000 206 t — 0,000 000 19 f 2 -f 0,000 000 001 1 t*). 


Nach Kohlrausch und Loomis ist einfacher 

E = E 0 (1 — 0,000 483 t — 0,000 000 12 P) 

und dabei E 0 = 20310, wenn Kilogramm und Quadratmillimeter als 
Einheiten gewählt sind. In C.G.S.-Einheiten ist noch mit 9810 X 10 5 
zu multipliciren. Ferner soll sein nach Fizeau 

v = v 0 (1 + 0,000 034 08 1 + 0,000 000 027 8 t a ), 


damit findet man 



0,009 304, 


fr 

V \0 O 1 /100° 


und da nach der letzten Formel für E ist 


0,014 735, 


= 0,9505, 

jC/o 

so ergiebt sich für Eisen 

y — 0,0950, 

also fast dieselbe Zahl wie für Kupfer. Die Grösse n scheint für 
Eisen l^s zu betragen. Hiernach wird K für Eisen etwa 1,65 X 10 6 Atmo¬ 
sphären, von gleicher Ordnung wie für Kupfer, doch etwas grösser. 

Zuletzt noch für Blei soll in den früheren Einheiten nach Wert- 
heim sein 

E = 1803 bei 15° und E= 1630 bei 100° 


und nach Fizeau ist 

v = v Q (1 + 0,000 084 87 t + 0,000 000 035 9$*). 

Somit 

(-f^) = 0,024 722, = 0,034 034 

\V Ofr /150 \V 0 <&J ioo° 

und es wird 


y — 0,0630 
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wiederum nicht sehr verschieden von dem Werth für Kupfer. Die Zahl ■ 
soll für Blei etwa 1 betragen, demnach wäre K für Blei, wie zu ei 
warten steht, nur etwa ein Achtel vom Werthe für Kupfer. 

Die Rechnung lässt sich auch noch für Messing ausführen, ma 
kommt für y zu fast demselben Werth wie für Kupfer. 

Sehr unsicher ist die Berechnung von K, wegen der Ungewisshei 
in der wir uns hinsichtlich der Grösse n befinden. Ist [i der Poisson 
sehe Quercontractionscoefficient, so soll n = 3 (1 —2 fl) sein. Für 
aber werden zum Beispiel bei Kupfer Werthe gegeben, die zwische 
0,25 und 0,55 liegen. Die letztere Zahl ist zwar ganz unmög 
lieh, aber es erhellt, dass für n Werthe folgen, welche zwische 
3 

0 und - liegen. Würden wir für yb den Poisson 5 sehen Werth aj 

nehmen 0,25, so betrüge K bei Kupfer etwa 0,93 X 10 B Atmosphäre: 
Später werden wir Berechnungen für FT auf Grund anderer Ermittelung^ 
ausführen. 

Endlich habe ich mich auch bemüht, die Grösse y aus der Zi 
standsgleichung selbst zu errechnen. Nach weitgetriebener Näherung 
rechnung habe ich y = 0,0552 erhalten, was mit der aus de 
Elasticitätscoefficienten erhaltenen wenigstens in der Grössenordnur 
übereinstimmt, wenn die Zahl auch nur etwa sechs Zehntel von di 
aus diesem Coefficienten ermittelten beträgt. Ein bequemes Verfahr« 
zur Ableitung von Näherungsformeln ist folgendes. Wir haben 

(P + %) v ~ ( 1 + Pi ^ + 


P + K + V (P — K) 


v = Rfr 1 — 


1 -)- y 


Pi 


_2 

v y 

W 




fr 


d v 

cfr 


Somit durch Addition 

v 

fr 


V (1 , P + -g + V (p — E) 
P + K 




i + y 


*Ui 


B 


p + K 

Da K sehr gross gegen p ist, kann man auch schreiben 


3 

v ~y 


2^3 


4 

v ~y 
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42) 


/ 

& 


i + 


• ü 


i+r- 

& 


ov 

d»/ 


B 


p + K 


2 — ^2 


_3 

v y 






Die erste Näherung unter Fortlassung der mit fi 2 , ^ 3 ... multiplicirten 
Glieder giebt für y einen zu kleinen Werth. Aber die Ermittelung 
des y ist überhaupt sehr unbefriedigend, da K jedenfalls auch variabel 
ist, ohne dass bekannt ist, in welchem Betrage. 

Ich beschliesse diesen Abschnitt mit einigen Worten über das 
Molekularvolumen der festen Körper. Die Molekularvolumina (Atom¬ 
volumina) der festen Elemente sind, wie diejenigen der Elemente über¬ 
haupt, periodische Functionen der Molekulargewichte (Atomgewichte). 
Wegen der Zahlen ist auf die Lehrbücher über allgemeine Chemie und 
die Tabellenwerke zu verweisen 1 ). In den Verbindungen sollen 
nach einer Ansicht die Atom Volumina der festen Elemente 
zwar Condensationen erfahren, jedoch in der Weise, dass 
sie in rationalem Verhältniss zum Volumen des freien Ele¬ 
ments bleiben. Sind hiernach t» x , t> 2 , ü 3 ... die Atomvolumina ver¬ 
schiedener Elemente 1, 2, 3... und x, y, 0 ... rationale Zahlen, so soll 
das Molekularvolumen einer aus diesen Elementen bestehenden Ver¬ 
bindung sein 

43) p = -f y\) 2 + £t> s -)- 

Beispielsweise würde Kupfer in den beiden Verbindungen CuO und Cu 2 0 
immer dasselbe Atomvolumen haben können, dagegen Sauerstoff in Cu 0 
ein nur halb so grosses Atomvolumen wie in Cu 2 0, denn es finden 
sich die Molekularvolumina von Cu 2 0 und 2 (Cu 0) gleich. Diese An¬ 
sicht ist in verschiedenen Stufen von Ammermüller, Kopp und 
Schröder ausgebildet worden. 

Eine andere Ansicht entspricht der Sterenhypothese über das 
Molekulargewicht flüssiger organischer Verbindungen und stammt von 
Schröder her. 

Alle Elemente in einer Verbindung sollen gleiches Atom¬ 
volumen haben, aber dieses Volumen, die Stere, soll von 
Verbindung zu Verbindung andere und andere Werthe haben 
können, wie bei den flüssigen Verbindungen. Die Steren in den 
festen Verbindungen sind kleiner als die in den flüssigen Verbindungen, 
sie liegen zwischen 5 und 6. In manchen Verbindungen hat die Stere 
einen gleichen Werth, so in den Silberhalogenen einen solchen von 5,14, 
denn es sind die Molekülarvolumen von Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber 

25,7 = 5 X 5,14; 30,8 = 6x 5,14; 41,8 = 8 X 5,22. 


x ) Insbesondere auf das Werk von Ostwald, Allgemeine Chemie, 
Bd. l, S. 1113. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


14 
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Parallelosterismus kann bei festen Verbindungen in derselben 
Weise Vorkommen wie bei den flüssigen (S. 178), so haben wir nach 
0 s t w a 1 d: 

" ~ . : = = _ 

Verbindung t) Verbindung I b Verbindung ö 


K CI . . . . 

27.4 

Na CI ... 

! 27,1 

Ag CI ... 

25,9 

K Br ... 

44,3 

Na Br . . . 

33,8 

AgBr . . . 

31,8 

KJ ... . 

54,0 

NaJ ... 

43,5 

AgJ . . . 

42,0 

Ba S0 4 . . 

52,1 

Sb S 0 4 . . 

48,0 

Sr S 0 4 . . . 

46,8 

Ba C 0 8 . . 

45,7 

Pb C0 3 . . 

41,0 

Sr00 3 . . 

40,0 

Ba N 2 0 6 . . 

i 40,8 

Pb Na 2 0 G . 

36,8 

Sr Na 2 0 6 

35,7 


Die Volumendifferenzen sind in jeder Horizontalreihe annähernd gleich, 
von Horizontalreihe zu Horizontalreihe verschieden; ebenso sind sie 
für jede Gruppe in jeder Verticalreihe gleich, wenn auch von Vertical- 
reihe zu Verticalreihe verschieden. Verbindungen, die diesem Gesetze 
entsprechen, heissen aber parallel oster. 


64. Di© specifisehen Wärmen der festen Körper. 

Wir sahen im voraufgehenden Abschnitt, dass man für die Entropie 
der festen Körper eine Formel 

1) S = S 0 -f- B log [O*? v a W ( v c ' *K')], 

die noch sehr allgemein ist, ansetzen kann. Hieraus folgt 

2 i) e v = fr (~\ — qB + B c" (v c ' fr c ") — d7F -L. 

\ofr/ v 1 d (V- fr*') W 

c v ist also eine Function von v c ' & c ". Andererseits haben wir 

« „ /Ö£\ Bö fr .fr fl vp 1 

3i) c 9 = fr (-—\ = - -f B d - (v c ' fr 0 ”) — y _ - 1 

\ov/& v J d(v c 'fr c ") W ’ 

somit folgt 

woselbst noch ist 

?--=!• 

Nun ist nach der im voraufgehenden Abschnitt angenommenen Zu- 
standsgleichung 


T c v / -it 

: + -7 ä (c* — Be- 


3 2 ) c 9 =* ( d -l 

7 W 


v y v y 

fr ^ ~ 2fts !»' 
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somit bei c ' = 


2s) 


B Q 


c" = — 1 
7 

B . B . , 

• j r + r j 11 


__2 _ 3 _ 

v y n , v y 

^ - 2 ^ 




Bei den idealen Gasen ist (Bd. I, S. 193) 


4) 

somit 

5) 


JB — -, q = C, 6 = B, 
J 


c 


** = 7 


wenn wir c„ im Gaszustande mit c v bezeichnen. Wir haben also 
2 4 ) c v — c. 


( _ 2 _S 

v y . „ v y , 


* + 


E 

7 v 


Bei Gasen sind die ft gleich Null. c p erhalten wir nach Gleichung 61) 
auf Seite 87 des ersten Bandes aus der Beziehung 

0 V 


0 & ’ 


6) Cp — c v -f- c$- 

demnach wäre nach 2 4 ) 

v - , v ( B dv 

7 X ) Cp —c v +y^ (c & -j-J + oTS 


0# 


c v — r 


E 

,7 


+ / 1 + 7 


v 1 \ 
& dv 

d&J 


c& 


0 V 
0#* 


Nun haben wir nach Gleichung 31 2 ) im voraufgehenden Abschnitt 

i_ V 9-g 1 

0Ä 


8) = 


~ . dB dv 1 y 

2 +X + v -. P + K+v^ 

— (1 4- 7) - 


J 


. , »1 
1 r & dv 
d& 


also, indem 


B 
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p K-)r v 


7 2 ) c — d + (1 + y) ■ 


dv d v 


p + K + v 


_8 K 1 

dK 8 v l -j- y 


+ i[ 


p J rK.-^ r y[p J r K J r v 


0if\l dv 
dv)\ 0# 


Bei idealen Gasen ist y = 0, K = 0, n = J3, wodurch man auf 

017 

die Formel 18) auf Seite 189 des ersten Bandes zurück geführt wird. 
Darf man für feste Körper die Variabilität der Grösse K mit v ver¬ 
nachlässigen, da ja v selbst nur wenig variirt, so kommt viel einfacher 

AN . _ I /•. 1 P + K 


Cp = c’ + (1 + y) ' 


J 


Wenn jedoch K auch für feste Körper die Form hat K = was 

0 -Zf (h 

ia an sich sehr wahrscheinlich ist, so ist V - — — — 2 —- = — 2 Jf, 
J dv v 2 

und dann wird nach der allgemeinen Formel 

„ n ,P + K+ y(p — K)dv 

" 2 c p —c-] j 

Das ist also die wahrscheinlichste Form, welche für c p anzunehmen 
sein würde- Zugleich wird unter diesen Umständen 

v p + K + y (p — K) 

10) ^ 1J 1~\ 

J / 1 + v 5 Ä- \ 


c„ — c' + y 


v p K y (p — K) 

J f 1 + 7 fr 0 «) 

\ d» 


Es handle sich nun um Elemente, multiplicirt man mit dem 
Molekulargewicht m und setzt 


so wird 


m c p — C p , md = C\ mv — ü, 

„ < p + z + y(p — K ) dx > 

Op — O -f J d Q, 


Dulong und Petit haben nun bekanntlich entdeckt, dass mit 
Ausnahme der Elemente Beryllium, Bor, Kohlenstoff, Phosphor, 
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Schwefel und Silicium, für alle anderen die Molekular wärme G v durch¬ 
schnittlich den gleichen Betrag hat, nämlich 6,30, wobei von dem Ein¬ 
fluss der Temperatur abgesehen ist. Die kleinste Zahl, mit 5,88, findet 
sich bei Kupfer, die grösste, mit 6,85, bei Thallium oder Calcium. Es 
wird angenommen, dass dieses Gesetz in der That zutrifft und dass 
die Abweichungen dadurch veranlasst sind, dass eben dem Einfluss der 
Temperatur nicht Rechnung getragen werden kann. Für die flüssigen 
und gasförmigen Elemente findet eine solche Beziehung nicht mit hin¬ 
reichender Schärfe statt. 

Bei den nicht festen Elementen, die, abgesehen von Quecksilber, 
alle zweiatomig sind, haben wir 

für . . 0 2 N 2 H 2 Cl 2 J 2 Br 2 Hg 

G p = . 6,96 6,83 6,82 8,20 8,53 8,84 6,60 

Hiernach fallen von diesen Elementen heraus eigentlich nur die Halo¬ 
gene. Bei allen aber ist G p grösser als durchschnittlich bei den festen 
Elementen. Nun ist es klar, dass eine solche Regel, wie die Dulong- 
Petit’sche, gar nicht allgemein bestehen kann, denn da die Mole¬ 
kulargewichte der Elemente in allen Aggregatzuständen als gleich 
angesehen werden, würde jene Regel verlangen, dass jeder Substanz 
in allen Zuständen stets die nämliche specifische Wärme zukommen 
soll, wofür irgend ein Grund absolut nicht ein zu sehen ist. 

In der That findet solche Unveränderlichkeit auch nicht statt, wie 
schon allein daraus hervorgeht, dass die specifische Wärme nach allen 
Beobachtungen von der Temperatur abhängt. So haben wir für 
Quecksilber 



fest 

flüssig 

dampfförmig 

Cp = 

= 0,0319 

0,0333 

0,0245 

für Wasser 




C, = 

= 0,502 

1,000 

0,475 


und überhaupt findet sich die specifische Wärme im flüssigen Zustande 
immer grösser als im festen. Es muss also auch G p für die flüssigen 
Elemente grösser als für die festen sein, was für Quecksilber und 
Brom zutrifft. Im gasförmigen Zustande freilich scheint die specifische 
Wärme geringer zu sein als im festen, G p sollte also kleiner als 6,30 
gefunden werden, gleichwohl ist es selbst bei den Nicht - Halogenen 
erheblich grösser und bei den Halogenen sogar sehr gross. 

Von den Elementen, welche überhaupt eine Sonderstellung ein¬ 
nehmen, hat Kohlenstoff (als Diamant) unter normaler Temperatur für 
G p den allerkleinsten Werth, nämlich nur etwa 1,8. Da jedoch die 
specifische Wärme dieses Stoffes sehr rasch mit wachsender Temperatur 
ansteigt, so findet sich bei 1000° das C p — 6,1, die Molekularwärme 
wächst also bis zu mehr als dem dreifachen Betrage an. Phosphor 
hat je nach dem Zustande und der Modification G p = 5,26 bis 6,26; 


214 


Elftes Capitel. 


Schwefel 5,22 bis 6,02; Silicium 3,9 bis 5,1; Brom 2,5 bis 2,8; Beryll 
lium 3,95. 

Alle Elemente in allen Zuständen zusammengefasst ergeben als^ 
Zahlen für C p , die zwischen 1,8 und 8,6 liegen, wobei Kohlenstoff unte^ 
steht, die Halogene die obere Grenze bilden. Wahrscheinlich komm^ 
das Dul o ng-Petit’sche Gesetz darauf hinaus, dass man für all^ 
Elemente Temperaturen angeben kann, in denen sie sämmt v 
lieh gleiche molekulare Wärme haben. Aber diese Tem s 
peraturen sind nicht hinreichend bekannt; bei den meiste**, 
festen Elementen weichen sie für eine molekulare Wärme it* 
der Nähe von 6 anscheinend wenig von der durchschnitts 
liehen gewöhnlichen Zimmertemperatur ab. 

Wir hätten also Temperaturen der „übereinstimmenden mole«* 
kularen Wärme 44 , die aber, wie das Beispiel des Diamants und das de$ 
gelben Phosphors zeigt, absolut sehr verschieden von einander seir* 
können (um mehr als 1000°). Die Wärme, welche den Substanzei* 
zugeführt wird, dient zur Vergrösserung der Energie der Molekular-* 
bewegung, zur Ueberwindung der Anziehung der Molekeln und zu*' 
Leistung der äusseren Arbeit bei der Ausdehnung. Letztere kommt 
bei festen Körpern kaum in Betracht. Soll also die Molekularwärme 
für mehrere Substanzen gleichen Werth haben, so muss auch die 
innere Energie der molekularen Kräfte für diese Substanzen von 
gleichem Werth sein. Und soll das Dulong-Petit’sche Gesetz all¬ 
gemein für alle Temperaturen gelten, so müsste ferner die ganze innere 
Energie für alle betreffenden Substanzen in gleicher Weise der abso¬ 
luten Temperatur proportional sein. Herr Richarz 1 ) hat diese Be¬ 
dingung weiter untersucht. Er kommt zu dem Ergehniss, dass, wenn 
man die potentielle Energie aller molekularen Kraftwirkungen auf eine 
Molekel darstellen kann durch eine Summe homogener Functionen des 
Abstandes der Molekel von ihrer Gleichgewichtslage, das D u 1 o n g - 
Petit’sehe Gesetz möglich ist, falls eine dieser Functionen alle anderen 
sehr erheblich an Werth überragt. Ich habe im ersten Bande dieses 
Werkes nachgewiesen, dass, bei den üblichen Annahmen über die 
molekularen Kräfte und die molekularen Bewegungen, falls von den 
Stosswirkuugen abgesehen wird, die potentielle Energie überhaupt 
proportional ist der absoluten Temperatur, also dass die obige Be¬ 
dingung überhaupt erfüllt ist. Indessen habe ich aucli scharf betont, 
dass der Proportionalitätsfactor nicht einmal bei ein und derselben 
Substanz in allen Zuständen immer gleichen Werth haben kann, ge¬ 
schweige für verschiedene Substanzen. Die Bedingung hilft also nicht 
viel. Es hat auch keine grosse Bedeutung, sie weiter zu verfolgen. 

Aus der hier abgeleiteten Gleichung würde, wenn G p unter allen 
Umständen für gewisse Stoffe gleichen Werth haben soll, folgen, dass 


l ) Wiedem. Ann., Bel. 48, S. 711. 
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für diese C" -f- [_p + + y (j> — ■£)] ^ für alle Temperaturen 

gleichen Werth es sein muss. Es ist aber 


0 = 


G v 


B n 
ym — = C'„ 



woselbst i? die Gasconstante und C v die Molekularwärme bei con- 

stantem Volumen im Gaszustande ist. ~ beträgt (Bd. 1, S. 127) gegen 
1,964, somit wird 

C 1 —G v — 1,964 y. 

Die Grösse C v hat für die untersuchten verschiedenen gasförmigen 
Elemente zum Theil stark abweichende Werthe; es ist 

für ... . 0 2 N 2 H 2 Cl a J 2 

G~ v = ... 4,95 4,86 4,85 6,20 6,52 


die Halogene fallen also wie bei der Grösse C p heraus, während für 
Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff die Zahlen sich ziemlich nahe 
kommen. Jedenfalls kann man hiernach nicht annehmen, dass C v für 
alle Elemente im gasförmigen Zustande gleichen Werth haben wird. 


Demnach hätte die Grösse 


1 

1 


[p ±K+y(p- K) Ü] 


den Mangel 


an Gleichheit zu ersetzen, und es hängt alles von ab. 

O'ö' 


Hiernach 


wäre die Ausdehnung des Molekularvolumens verschieden für die ver¬ 
schiedenen festen Elemente (abweichend von dem Verhalten bei den 
Gasen) und in dem Maasse verschieden, wie ihre molekularen speci¬ 
fische n Wärmen bei constantem Volumen im Gaszustande. 

Das Gesetz von Dulon g und Petit ist von F. E. Neumann Q auf 
zusammengesetzte feste Körper ähnlicher chemischer Constitution aus¬ 
gedehnt worden. So haben z. B. Quecksilberoxyd und Bleioxyd, deren 
Molekulargewichte 216 bezw. 223 betragen, also fast gleich sind, auch 
fast gleiche specifische Wärme 0,0518 und 0,0512; ferner ist das 
Molekulargewicht des Zinkoxyds fast genau doppelt so gross wie das¬ 
jenige des Magnesiumoxyds und dem entsprechend die specifische 
Wärme nur etwa halb so gross wie die des letztgenannten Oxyds. 
Indessen finden sich doch auch stärkere Abweichungen; für Kupferoxyd 
ist C p = 11,3, für Magnesiumoxyd dagegen nur 9,8, Manganoxydul 
hat ein kleineres Molekulargewicht wie Nickeloxydul und gleichwohl 
eine kleinere specifische Wärme wie dieses. 

Die Grösse Cp, welche bei den Elementen gegen 6 betrug, geht 
bei den Verbindungen von 11 bis 38. Für Oxyde RO beträgt sie ll a 


0 Pogg. Ann., Bd. 13, S. 32. 
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für solche R0 2 schon 14, dann gegen 19 für R0 3 u. s. f., zuletzt 
für die salpetersauren Salze RN 2 0 6 . Einfluss auf die Grösse hat u** t 
nur der Sauerstoff, sondern auch das Radical, denn für Oxyde Ro * 

C p = 18,8, für solche R 2 0 3 ist C v = 26,9. Die Zunahme um 
Radical gieht als Yergrösserung der Molekularwärme bei den Oxy* * 
8,1, bei den Schwefel sauren Salzen 6,5, bei den kohlensauren Salzen * 
die Zahlen weichen von einem durchschnittlichen Betrage nicht viel r 
Aus diesen Angaben erhellt zugleich, dass allen Elemei 1 ’* 
gleiche Molekularwärme nicht zukommen kann, denn aus den V ■ 
bindungen würde dann stets eine Molekularwärme zu berechnen # 
die kleiner ist als die für die festen Elemente ermittelte, z. B. 
denen RO eine solche zu 5,5, aus denen RS0 2 eine solche zu 4,4 u. 
Man ist darum auch auf die Idee gekommen, anzunehmen, J * 
die dem Dulong-Petit 5 sehen Gesetze folgenden Elemente ihre AD " 
kularwärme in den Verbindungen behalten und nun eine Molekit* 
wärme für die anderen, dem D ulong-Petit’schen Gesetze nicht * 
sprechenden Elemente aus der Molekular wärme der Verbindungen 
berechnen. Auf diese Weise findet man 

für die Elemente: ... 0 H Fl B C Si S t* 

als Molekularwärme: . . 8,0 4,6 5,0 2,7 1,8 8,8 5,4 h, 1 


Indessen liefern verschiedene Verbindungen ziemlich verschied*’ u 1 
Werthe, so bei Sauerstoff, je nachdem die Berechnung aus RO, li * * * 
R0 3 , R 2 0 3 geschieht, die Werthe 9,2; 7,6; 8,2; 9,4. Ferner wcirl^“ 
die Zahlen für Sauerstoff und Wasserstoff doch sehr erheblich von * 1 *' s 
durch unmittelbare Ermittelung festgestellten ab, die 6,96 bezw. iD -« 
betragen. Das von Joule aufgestellte Gesetz, wonach die Molekül* * 
wärme einer festen Verbindung gleich der Summe der Atomwürn *"' ■ 
der in ihr enthaltenen Elemente sein soll, bewahrheitet sich also nn D! 
hinreichend ! ). Und auch hier muss natürlich die Temperatur v 
Einfluss sein. 


Die specifische Wärme der festen Körper wächst mit steigen* !■* *1 
Temperatur. Das ist auch nach unserer Formel 6 3 ) der Fall, so liii* ^ 
d v 

[p -f- K + y (p — TV)] g-g positiv ist und anwächst, oder negativ * -1 

und abnimmt mit wachsender Temperatur. Abgesehen von einij^ m 
wenigen Körpern haben alle sonst untersuchten festen Körper 
. . dv 

positives g-g; erwiesen; auch scheint der Grad der Ausdehnung i***«) 
wachsender Temperatur ständig zuzunehmen. Ich will die Verhältni s 


wegen ihrer Wichtigkeit für die Beurtheilung der hier dargelegf w^ m 


Theorie etwas genauer discutiren. 


0 Kopp Winkelmann u. a., vergl. Winkelmann, Encyklopädie 
Physik, Bd. 2, II, S. 350. 
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Zunächst handelt es sich darum, eine Interpolationsformel aus 

• d v 

unserer Gleichung abzuleiten. Also es ist erst ——■ zu ermitteln Wir 

o & 

haben aber 




p K 


also 


dK\ 

dv 

/ «? r 

V 7 

V dv) 

d&~ B 

2 

l 1 -^- 2 ‘ Ua !¥• 

3 

1 JR<0 

/ «? 7 

f o V 7 

\ 0 v 

y u 

( 2 »*‘ *r 

+ 3 ^2 -qT 

+ "')d*’ 


13) 


d v 

0^ 


_ , v 7 

YR[l — (ii 

R» 




3 

V ~ 7 


r (, + K + ,^j 




_ 2 

V 7 


V 7 , 

#2 + 3 ^ &F+' 

0 V 


ö 

In der Gleichung 7 3 ) für c p ist der Factor von die Grösse 

007 

y (^p K Ar v + p -f- K. Addiren wir also im Nenner -f- (p 4“ K) 
— (p + -ST), so wäre 


14 a ) 


yR (l — ftj --2^ 2 


^•2 


Ö V 

_3 

V 7 


■) 


* 4- i 


_2 

JRÖ- / « 7 

V v 2 ^ 1 <0-2 


v y \ 

+•••) 




oder zufolge des Werthes von p -f- K 


t 


dK 


14 2 ) = y 


p + K+y[p + K+v — 
^1 — — 2 L u 2 


.K 1 


0«? 
0# 
_3 

V 7 __ 
#3 




( 


i? 1 — ^ 


_2 


_ — ••) 

i> + Ä‘ + y^ + 2s: + » |^) 


1 


t; 
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Demnach wird nach Gleichung 7 2 ), indem 

__2 _ 3 _ 

V y ^ V Y 


15) 


f*i 


%•* 


2 (i 2 


- 9-3 


P + K+ y(p + K + 


— = © 
d v) ~~ P 


gesetzt wird, 
16) 


_ , , B 

c p — c + 7 j 


& 

1 — - BP® 


Bei dem Rückgang auf ideale Gase muss man, da diese Formel wegen 
y = 0 unbestimmt wird, auf die Gleichung 13) zurückgreifen. Aus 
der Formel aber erhellt, dass die Abhängigkeit von der Temperatur, 
abgesehen von durch die im Zähler und Nenner gleicherweise ver¬ 
tretene Function S bestimmt ist, denn B hängt nur von p und v ab. 
Nach 2 4 ) auf Seite 211 haben wir 

17) c v ==cf + Y j ©, 


also 

18) 




Gy 



@2 

1- BBS 

v 


Da nun bei festen Körpern c p und c v einander sehr nahe gleich sind 
und & jedenfalls endlich ist, muss B eine kleine Grösse sein. Das ist 
auch, wie wir bereits wissen, der Fall, da K gross ist (S. 206). 

Hieraus und aus der Form der Function S ergiebt sich zunächst, 
dass man in Reihen entwickelt schreiben kann 

19) Cp = ••• + B^ + B l » + Ao + A + fl + ••• 


also eine Reihe nach positiven und negativen Potenzen von of, woselbst 
noch die P, A Functionen von v sind, die sich leicht angeben lassen. 
Weil v bei festen Körpern nur wenig variirt, wird man die A auch 
als Constanten behandeln dürfen. Sie bekommen dann, da v gleich¬ 
wohl variirt, nicht die Beträge, die ihnen zukommen. Aber darauf ist 
bei einer Interpolationsformel nicht viel Werth zu legen. 

Für manche Substanzen reicht schon die Form P x O 1 -f~ A 0 aus, 
wie anscheinend für Platin, selbst bis zu hohen Temperaturen. Für 
einige soll sogar das mittlere Glied A 0 allein genügen, indem diese 
Substanzen in weiten Temperaturgrenzen keine Veränderlichkeit der 
specifischen Wärme zeigen. Es unterliegt aber keinem Zweifel, dass 
auch Substanzen vorhanden sind, für welche vier Glieder eben noch 
ausreichen. In der That ergeben die Versuche H. F. Web er’ s, dass 
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z. B. für Kohlenstoffarten, ebenso für Silicium, Bor und andere 
Substanzen nur solche Formeln bestehen können, welche einen zweiten 
Differentialquotienten für c p nach fr ergeben, der für endliche Werthe 
von fr Null werden kann, und das erfordert in unserem Falle, ebenso, 
wenn man Reihen nur nach positiven Potenzen von fr wählt, mindestens 
vier Glieder, falls nicht bloss Glieder mit negativen Potenzen gewählt 
werden. Ich nehme die Darstellung 

o p = B i fr + ^4 0 + -^r + ^| 


und bilde den Differentialquotienten von c p nach fr. Wir haben 

^ G P __ T> _ -^1 _ 9 A % 

0fr _ 1 fr 2 fr3 ‘ 


Die magnetisirbaren Substanzen Eisen, Nickel und Kobalt sollen Maxima 
der specifischen Wärme aufweisen; Eisen etwa bei 700 Ü C. Das wird 
aut molekulare Umlagerungen, die bei solchen Temperaturen vor sich 
gehen, geschoben, wobei auch die Magnetisirbarkeit aufhört. Für die 


Kohlearten ist ein Maximum möglicher Weise dadurch angezeigt, dass 
die Zunahme von c p mit wachsender Temperatur von gewissen Tem¬ 
peraturen ab bedeutend abfällt. Nachgewiesen ist ein solches Maxi- 

0 C. 

mum jedoch noch nicht. Die Gleichung -r-| = 0 ist vom dritten 

0 fr 


Grade nach fr, sie hat also jedenfalls eine reelle Wurzel, so dass ein 
Maximum stets möglich ist, falls diese Wurzel sich positiv ergiebt. 
Wie sich die ...J5 2 , A x , Ä 2 . .• verhalten, hängt von den jx ab und 
lässt sich nicht im Voraus sagen. Wir haben ferner 


&Cp = ZA 6A 
0 fr 2 fr3 fr* * 


Somit, wenn diese Grösse Null sein soll, ohne dass fr = 00 ist, 


fr = — 


3 Ä 2 

A * 


Also müssen für diesen Fall A x und A 2 stets entgegengesetzte Zeichen 
haben. Wir nehmen an, dass B x positiv ist. Ist A 2 positiv, so wäre 

dc p 


A 1 negativ, alsdann könnte die Gleichung 


0fr 


0 erfüllt werden 


durch nur einen positiven reellen Werth von fr, und es fände dann in 
der Tkat ein Grenzwerth von c p , und nur einer, statt. Ist dagegen A 2 
negativ, so müsste A Y positiv sein, in diesem Falle könnte es zwei 
positive Werthe für fr geben, wofür c p einen Grenzwerth hätte. Nun 


0 C 

ist aber, wenn ttk — 0 wird, wegen 
Ö fr 



220 


Elftes Capitel. 


Ä i 2lj _ 

#5 


& 2 Cp 


2 JBi 2 A 2 

~~V 1F.' 

d 2 c v 


JB-l sollte positiv sein, für ein positives A 2 wäre also > 0 , für ein 

d 2 c 

negatives A 2 könnte ’ < 0 sein. Ein Maximum von c p kann also 
0 'tr 2 

nur im zweiten Falle stattfinden, für ein negatives Ä 2l und dann gäbe 
es zwei Maxima oder gar keines. Dagegen würde c p ein Minimum, 
und nur eines haben, ohne zugleich ein Maximum zu besitzen, wenn Ä 2 
positiv ist. 

Bilden wir aber den dritten Differentialquotienten von c p , so 


giebt dieser 


d 3 c p 

dfr 3 


fr 


-AA^ + iA,), 


also für fr = — — —? den Werth —■ Somit muss, wenn 7 % ein 
Ai fr* dfr 

Maximum haben soll, A 2 positiv sein. Mit der obigen Darstellung ist 

0 c 

es also nicht möglich, für c p und für g-J? Maxima zu erzielen, sondern 

de.. 

nur für c p ein Minimum, für g-J; ein Maximum, wenigstens bei end¬ 
lichen Werthen von O 1 , und falls eben B 1 positiv ist. 

Das Umgekehrte tritt ein, wenn JB 1 negativ sein sollte. Ob dieses 
alles der Erfahrung entspricht, kann ich nicht sagen; für Substanzen, 
0 C 

ein Maximum festgestellt ist, ist jedenfalls ein Maxi¬ 


bei denen für 


mum von c p nicht ermittelt. 

Wenn # sehr gross ist, wird c p durch eine lineare Function der 
Temperatur dargestellt. Das entspricht der Erfahrung, denn man hat 
gefunden, dass, zu je höheren Temperaturen man gelangt, um so gleich- 
massiger c p sich ändert. Als Beispiel nehme ich die specifische Wärme 
des Diamants, welcher von allen bisher untersuchten festen Körpern 
die stärkste Yeränderlichkeit dieser specifischen Wärme mit der Tem¬ 
peratur aufweist. Nach H. F. Weber haben wir: 


Tem¬ 

peratur 

t 

Specifische 

Wärme 

c * 

Tem¬ 

peratur 

t 

Specifische 

Wärme 

s 

— 50,5 

! 0,0635 

+ 140,0 

0,2218 

— 10,6 

0,0955 

206,1 

0,2733 

+ 10,7 

0,1128 

247,0 

0,3026 

33,4 

! 0,1318 

606,7 

0,4408 

58,3 

! 0,1532 

806,5 

0,4489 

85,5 

! 0,1765 

985,0 

0,4589 
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Aus den Zalilenangaben für —50,5°; +85,5; 247,0; + 806,5 
findet man die Formel 


Cp = 0,955 9 — 0,000 188 9 ^ — 


363,038 

& 


+ 


3867,33 

$2 


Zunächst fällt auf, dass B x negativ ist. Das hat jedoch nichts zu be¬ 
sagen, denn B x ist zugleich so klein, dass durch geringe Aenderung 
der Zahlenwerthe ein positiver Betrag resultiren könnte. Auch ist es 
durchaus nicht nöthig, dass B x positiv ist. Ferner haben wir A x 
negativ und entsprechend A % positiv. Nach der Formel ist also ein 


Maximum von 


d c 

7 r-~ möglich und es findet statt bei 47°. 

O & 


Nach den 


obigen Zahlen sollte man es bei etwas höherer Temperatur, vielleicht 
bei 70° bis 75°, vermuthen. Das stimmt also leidlich. Berechnet man 
ferner c p für die Temperatur 606,7° und 985,0°, so erhält man die 
Werthe 0,4271 bezw. 0,4541, beide sind zu klein den beobachteten 
gegenüber. Doch sind die Beobachtungen an sich ungemein unsicher, 
schon mit Rücksicht auf die Schwierigkeit bei der Messung hoher 
Temperaturen und die Annahmen, welche den Berechnungen haben zu 
Grunde gelegt werden müssen *). Bei Bor, Silicium und Graphit stimmt 
die Formel viel besser. Jedenfalls ist sie geeignet, die thatsächlichen 
Verhältnisse darzustellen. 

Sieht man von Reihenentwickelungen ab, so wären Näherungs¬ 
formeln auch die folgenden: 


c * = a + n^r 

, & 

Cp = a H-ä 

» + *» + $ 


* + h 

Cp — a + ß 

1 + cc& + — 

u. s. f., unter denen je nach dem Verhalten der betreffenden Substanz 
beliebig Auswahl getroffen werden kann. 

Wir kehren nunmehr zu der allgemeinen Formel für c p zurück. 
Da, wie wir wissen, K. ausserordentlich gross ist im Verhältniss zu p, 
wenn der Körper sich lediglich unter Atmosphärendruck befindet, so 
haben wir nach 9) 

1 - y 0 V 

20j) Cp = c' H j K tts, i 


*) Winkelmann, Encyklopädie der Physik, Bd. 2, H, S. 343. 
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also weil K ■ 


20 2 ) 


angenommen ist und angenommen werden kann, 


d + 


a (1 — y) 1 0 v 


a (1 


Ö2J t - j p 2 0 $ 

oder, indem die Dickte mit [i bezeichnet wird, 


J 


0 - 
Y) Jü 
0#’ 


20 s ) 


a{ 1 — y) dp 
J 0-0*' 


Da a und 1 — y positiv sind, muss hiernach, so lange die Dich* 
mit wachsender Temperatur abnimmt, c p d sein. Im Dichtema* 1 
mum ist c p =-d und unterhalb desselben c p < c'. Neben Kupferoxyt! 
ist Diamant eine Substanz, für die anscheinend ein Dichtemaximus 
festgestellt ist. Für diese Substanz haben wir nach Fizeau 


v=v 0 (1 + 0,000 001 812 1 + 0,000 000 021 6 t 2 ). 

Das Minimum von das Maximum von liegt bei etwa —43°. II* 
dieser Temperatur wäre also c p — c', somit nach der obigen ZusammH) 
Stellung d = 0,0703 und weil das Molekulargewicht des Kohlt**’ 
stofPs 12 beträgt, die Molekularwärme m d = G' = 0,844. 

0 («#) 


Substanzen, für welche 


0# 


negativ ist, würden mit wachsend <* 


Temperatur abnehmende specifische Wärme ergeben, falls für sie « 1 
selbst anwächst. Das scheint bei Jodsilber der Fall zu sein. 
Substanz zieht sich bekanntlich innerhalb der Temperaturen — ilt ' 
bis + 142° mit wachsender Temperatur zusammen, für diese könnt 
also im gleichen Temperaturintervall c p mit wachsender Tempera! %\ 
abnehmen. In dem Tabellenwerke von Landolt und Börnste* 
finde ich nun für Jodsilber folgende Angaben: 


c p zwischen 15° und 98° gleich 0,06159 

„ 14° „ 1420 n 0,057 29 

Cp ., 136° „ 264° „ 0,057 7 


Das entspricht dem obigen. 
Sei 

a (1 — V) 


so wird 

20 4 ) 


c p = d -f- ^ 


= Ä, V = v 0 (1 + a&), 

0 (cc 1 


0 # (1 + 06 0’) 2 


Nehmen wir bei Diamant für d den früher angegeben«; 
Werth 0,0703 an und setzen gemäss der obigen Zusammenstellung ■ 

0 (a 0 1 ) 

für 0° gleich 0,1040, so wäre, weil für t = 0 das —■ = 0,000 001 m ] 
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ist, X — 


185 98. Für 33° und 86° haben wir nach Fizeau 

8(a-9-) 

-1—' = 0,000 003 238, bezw. 0,000 005 527, 


also ergiebt sich bei 33° das c p — 0,1305, bei 86° das c p = 1730, während 
sein sollte c p = 0,1314 bezw. c p = 0,1769. Die Uebereinstimmung lässt 
angesichts der so weit abstehenden Temperaturen (— 43° und 0°), für 
welche die Constanten d und X bestimmt sind, kaum etwas zu wünschen 
übrig, zumal wenn man beachtet, dass bei der Weiterrechnung eine so 
ganz fremde Formel wie die Ausdehnungsformel concurrirt. Wie weit 
diese Ausdehnungsformel angewendet werden darf, weiss ich nicht. 
Aber es ist sehr bemerkenswerth, dass die Uebereinstimmung selbst 

0 (ad') 

noch bis über 200° vorhanden ist. Für 200° ist 0 > - = 0,00001045 

0 fr 


und demnach c p — 0,2644 statt 0,2685, also selbst bei dieser Tem¬ 
peratur noch sehr gut mit der Beobachtung übereinstimmend. Und 
dabei sind die Werthe von d und X nicht einmal den Beobachtungen 
genauer angepasst. Die berechneten Zahlen sind sämmtlich kleiner 
als die beobachteten; man braucht nur die Constante X ein wenig zu 
ändern, um die Uebereinstimmung noch viel auffälliger zu machen. 
Auf genaue Ermittelung der Constanten kommt es mir jedoch nicht 
an, sondern nur auf den Nachweis der Richtigkeit der Formel, und 
dieser dürfte hinreichend geführt sein, mindestens für Temperaturen 
zwischen — 50° und -j- 300°. Wie sich die Theorie ausserhalb dieser 
Grenzen verhält, weiss ich nicht, da die Formeln für die Ausdehnung 
nicht reichen. 

Die specifische Wärme der festen Körper bei constantem Volumen 
ist fast genau so gross, wie die bei constantem Druck, dem entspricht 
auch die Formel 11) der hier dargelegten Theorie. Sie giebt zusammen 
mit der unter 9) 


p + K + y(p — K) dv 
j dfr 


1 -[- y 


fr ov 
dfr 


d(ccfr) 

dfr 


1 _|_ y 


1 1 -t- a% (1 + a#) 2 

& d(a&) 

~dW 


X —- ist zwar von der Ordnung von c p selbst, aber 


0 fr 


1 + y 


1 1 -j- ccfr 
fr 0 (« fr) 
~dW~ 


ist gross, bis zu 10 und mehr. 
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Für Kupfer soll sein] 

c p = 0,0910 + 0,000046 t, 

ad- = 0,000047 88 0,000000030 75 i 2 .| 

Mit unserer Formel für Cp, an ge wen det auf t —— 0® und. t — 100^, be- 
rech.net sich hiernach l = 747,9. Für y haben wir bei Kupfer er¬ 
mittelt 0,096 28 (S. 206), somit wird 

c p _ Cv = 0,0043, bei 0°, 

Cp _ c„ = 0,0070, bei 100«. 


Die specifische Wärme bei constantem Druck würde hiernach bei festen 
Körpern rascher wachsen als die bei constantem Volumen. 

Auf Grund der Formel 

ov & dp dv _ & dp /0tA 2 

Cp — c v =c & ^ = j^,^, — — jY v 

kann man die Differenz der specifischen Wärmen ebenfalls berechnen, 

0 rn 

wenn also der Compressionscoefficient, bekannt ist. Man findet auf 


diese Weise für Kupfer bei mittleren Temperaturen als Differenz 0,0024, 
also von gleicher Grössenordnung wie die aus unserer Theorie sich 
ergebende Zahl. Mehr wird man bei Anwendung so heterogener Be¬ 
stimmungsmethoden nicht erreichen können. 

Noch auf Folgendes ist aufmerksam zu machen. c p kann Null 
werden für solche Temperaturen, für welche 

, _ _ 3 3 («ft) 1 

c aff (i+aff ) 2 


ist. Substanzen, bei denen 


8 (aff) 
0 ff 


unter allen Umständen positiv ist, 


würden dann ein negatives d erfordern, sonst könnte d auch positiv 
sein. Für Diamant hatten wir d = 0,0703, für Kupfer finden wir 
aus den obigen Angaben d = 0,0546, also ebenfalls positiv und von 
dem Wbrth für Diamant nicht sehr verschieden. Für Diamant müsste 
hiernach sein 

0 (at) 

~~ = — 0,000003 78, 


das gäbe mit den obigen Formeln für cct als Temperatur — 129° G. 
für Diamant. Für Kupfer fände man — 2000° C. Letztere ist un¬ 
möglich, also könnte c p zwar für Diamant Null sein, nicht aber für 
Kupfer. Indessen ist kaum zu sagen, welche Bedeutung ersteres haben 
soll. Die Ausdehnungsformeln werden auch kaum so weit angewendet 
werden dürfen. 

NTach der Definition ist sodann 


C'= G v 



—1,964 y. 


Prüfung der Theorie. 
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Wäre G v bekannt, so vermöchte man hieraus y zu berechnen, was aber 
nicht der Fall ist. Umgekehrt ist 

C v = C' -}- 1,964 y. 

Für Kupfer ist C' = 0,0546 X 63,2 = 3,451 und y = 0,0963, das 
gäbe C v = 3,63 etwa, und ist etwas grösser als die Atomwärme, wie 
sie den gasförmigen Elementen zukommt. Indessen darf man wohl 
den Schluss hieraus ziehen, weil Kupfer einatomig ist, dass die Formel 
den Thatsachen entspricht. Ist Kohlenstoff ebenfalls einatomig, wofür 
die Molekular wärme der Kohlensäure spricht, so hätten wir aus dem 
Werthe von c f für Diamant G' = 0,0703 X 12 — 0,844. Die Mole¬ 
kularwärme der Kohlensäure bei constantem Yolumen beträgt 7,48 
bei 100°, also in der Temperatur, in der dieses Gas dem idealen Zu¬ 
stande jedenfalls nahe steht. Da die Molekularwärme von 0 2 etwa 4,95 
ist, so wäre hiernach die Molekularwärme (Atomwärme) der Kohle 
zu 2,53 zu schätzen, was ungefähr der Atomwärme bei constantem 
Volumen von Quecksilberdampf, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und 
einiger anderer Gase entspricht. Hiernach hätten wir für Diamant 
y z= 0,85 etwa, was freilich fast zehn Mal so gross ist wie der Werth 
für Kupfer. Aber diese Berechnung ist ganz unsicher. 

Aus der Gleichung 

(1 — y) ano 

- y - 

folgt ferner K = = T~~^y’ ^ u P^ er war ^ = 747,9, da 

= 8,9 ist, so ergiebt sich etwa K = 3,1 X 10 5 Atmosphären. Das 
ist freilich nur etwa ein Fünftel oder ein Drittel des früher (S. 206) er¬ 
mittelten Werthes. Gleichwohl darf die Uebereinstimmung nicht als 
schlecht bezeichnet werden angesichts der so verschiedenen und so 
unsicheren Daten für die Berechnung. 

Für Eisen wird als Formel zur Berechnung von c p innerhalb 
der Temperatur von 0° bis 660°C. gegeben: 

= 0,1101 + 0,000 101 25 t +• 0,000 000492 £ 2 , 

also 

c p — 0,1101 bei 0° und c p = 0,125 1 bei 100° C. 

Da für Eisen 

at — 0,000 034 08 £ + 0,000 000 027 8 £ 2 
ist, so ergiebt sich 

d = + 0,012 9; l — 2853,4. 

Für 200° würde aus unserer Gleichung hiermit folgen c p = 0,1398, 
wogegen die obige Formel ergiebt c p = 0,1400, fast genau damit 
übereinstimmend, d ist kleiner, X ist grösser wie bei Kupfer. Da 

Weinstein, Thermodynamik. XL 15 
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C' = 0,0129 X 55,9 = 0,72, ferner y = 0,095 ist, so betrüge für 
Eisendampf C v = 0,9. Das ist freilich wenig gegenüber den ent¬ 
sprechenden Werth en für die Atomwärme mancher Gase. Aber dass es 
Gase und Dämpfe giebt, die eine ebenfalls geringe Atom wärme haben, 
ist bekannt. Für K ergiebt sich auch für Eisen ein kleinerer Werth 
als nach der Berechnung auf Seite 207, jedoch beträgt er bei der An¬ 
nahme n = 1 bereits mehr als sechs Zehntel von dieser Berechnung; 

3 

und ist diesem Werthe fast gleich, wenn n = ~ an gesetzt wird. 


Immerhin ist vielleicht die Annahme, dass K auch bei festen 
Körpern nur proportional dem Quadrate der Dichte variirt, nicht ganz 

, a 

stichhaltig. Die Clausius sehe Annahme K = ;- ;—würde 

° O -f p) 2 

besser, wenn auch noch nicht ganz ausreichend, passen. Die Formeln 
danach zu corrigiren ist so einfach, dass es übergangen werden darf. 
Auf die hier dargelegte Theorie ist dieses aber von geringem Einfluss. 
Ausserdem ist zu beachten, dass das Zahlenmaterial äusserst unsicher 
ist, denn wenn auch vielleicht die besondere Beschaffenheit der Substanz 
auf die Ausdehnung und die specifische Wärme keinen erheblichen 
Einfluss besitzt — wiewohl auch hier ein solcher Einfluss zweifellos 
vorhanden ist —, zeigt sie sich doch von sehr grosser Bedeutung für 
die Elasticität. Gusseisen hat einen nur halb so grossen Elasticitäts- 
coefficienten E wie gezogenes Eisen, für Kupfer sind die Unterschiede 
nach der Beschaffenheit nicht so gross, aber immerhin noch gross 
genug. Ebenso ist n je nach der Beschaffenheit der Substanz sehr 
verschieden gross. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, dass die Metall¬ 
sorten, an denen von so verschiedenen Beobachtern so verschiedene 
dv 


Grössen wie c v 


0 #’ 


E. n bestimmt sind, gleiche Beschaffenheit ge¬ 


habt haben. 






65. Schmelzen, Verflüchtigen und Umwandeln der 
festen Körper. 

Wir sprechen zunächst vom Schmelzen der festen Körper. Wenn 
man einem festen Körper ständig Wärme zuführt, so erhöht sich seine 
Temperatur und zuletzt geht er in eine Flüssigkeit über. Bei vielen 
Körpern, insbesondere den nicht krystallinischen, geschieht dieser 
Uebergang stetig, indem sie allmählich erweichen und zuletzt ganz 
flüssig werden, wie Pech, Paraffin u. s. f. Bei anderen dagegen, 
wozu die krystallinischen Körper gehören, wie Eis, die meisten Me¬ 
talle u. s. f., ist dieser Uebergang anscheinend ein plötzlicher, Erweichen 
tritt nicht ein, sondern sofort Verflüssigen. Sollten die Zwischen- 


4 
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zustande zwischen fest und flüssig auch hier vorhanden sein, so sind 
sie jedenfalls so zusammengedrängt, dass man sie gar nicht oder nur 
schwer von einander zu trennen vermag. 

Im ersten Falle ist es nicht möglich, eine Grenze zwischen fest 
und flüssig anzugeben: die beiden Enden der Reihe zwar sind physi¬ 
kalisch leicht zu unterscheiden und zu definiren, die Zwischenzustände 
aber können, je nachdem sie näher dem einen oder dem anderen End¬ 
zustände liegen, dem festen oder dem flüssigen Aggregatzustande bei¬ 
gezählt werden. Indessen ist es zweckmässig, diese Zwischenzustände 
von den Endzuständen zu trennen und als besondere Zustände zu be¬ 
handeln, die Theorie der Elasticität einerseits und die Hydrodynamik 
andererseits beziehen sich auf die Endzustände. Die plastischen 
Zwischenzustände zu behandeln, scheint ungemein complicirt und ist 
nur in wenigen Fällen gelungen. Da bei Substanzen dieser Art die 
Zustandsfläche für den festen Zustand mit der für den flüssigen durch 
einen stetigen Zug verbunden ist, ohne Kanten und Risse an der 
Uebergangssteile von dem einen Zustand in den anderen, so haben wir 
für beide Zustände nur eine solche Zustandsfläche. Deshalb hat man 
auch solche Substanzen überhaupt als Flüssigkeiten betrachtet, zumal 
sie die Haupteigenschaft der Flüssigkeiten besitzen, nach allen Rich¬ 
tungen gleiche Eigenschaften aufzuweisen. 

Im zweiten Falle dagegen ist die Grenze zwischen fest und 
flüssig hinreichend scharf gezogen; die Zustandsfläche besitzt an der 
Uebergangssteile eine scharfe Kante, abgesehen von der Erscheinung 
der Unterkühlung, über die schon gesprochen ist. Die festen Körper 
haben von denen der Flüssigkeit, in die sie übergehen, ganz verschiedene 
Eigenschaften, insbesondere Eigenschaften, welche nach verschiedenen 
Richtungen verschieden sind. In der That ist es kaum vorstellbar, 
wie Eigenschaften, die von der Richtung abhängen, sich allmählich 
ausbilden sollen. Gemenge beider Arten von Substanzen, wie z. B. 
Wachs, schliessen sich naturgemäss mehr den Substanzen dieser Art 
an. Die Erscheinungen sind jedoch sehr verwickelt, und solche Ge¬ 
menge zeigen oft überhaupt keinen einheitlichen Uebergang aus dem 
einen Zustand in den anderen. 

Hiernach ist es bei einer grossen Zahl von Substanzen schwierig, 
zwischen den beiden Zuständen, fest und flüssig, zu unterscheiden und 
diese Zustände von einander durch Zuweisung bestimmter Eigenschaften 
zu trennen. Giebt es doch sogar nach 0. Lehmann 1 ) und Anderen 
Substanzen, welche, anscheinend flüssig, gleichwohl die Haupteigen¬ 
schaft der krystallinischen Stoffe zeigen, nach verschiedenen Richtungen 
sich verschieden zu verhalten. Man zeichnet darum gegenwärtig die 
festen Stoffe vor den flüssigen durch die Reibung aus, welche bei den 


) Wiedem. Ann., Bd. 40, S. 401 ff. 


15* 
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ersteren ausserordentlich viel grösser sein soll als bei diesen. Das 
reicht für die Grenzzustände, nicht aber für die Zwisclienzustände. 

Für die thermodynamische Behandlung kommt dieses alles zu¬ 
nächst nicht in Frage, denn die Gleichungen, zu denen diese führt, 
bestehen nicht bloss für den unmittelbaren Uebergang aus dem festen 
Zustand in den flüssigen und umgekehrt, sondern überhaupt für zwei 
benachbarte Zustände — ob diese sich von einander grundsätzlich 
unterscheiden oder nicht. Die Grössen sind nur richtig zu definiren. 
Sprechen wir daher im Folgenden auch von „fest“ und „flüssig“ in 
dem üblichen Sinne der Worte, so sind doch die Ableitungen auch für 
alle Zwischenzustände gültig, und es ist nicht nöthig, die Yieltboilung, 
so nothwendig sie rein physikalisch ist, auch in den mathematischen 
Entwickelungen beizubehalten. Das Physikalische wird aber selbst¬ 
verständlich im Einzelnen hervorzulieben sein. 

Das Schmelzen der festen Körper geschieht nun unter ganz denselben 
Bedingungen, wie das Verdampfen der Uüssigen. Insbesondere existirt 
eine Schmelztemperatur in dem gleichen Sinne wie eine Ver¬ 
dampfungstemperatur und erhält sieh wie diese so lange auf gleicher 
Höhe, als das Schmelzen andauert und die äusseren Umstände sich 
nicht ändern. Erst wenn die Substanz zur Flüssigkeit vollständig 
geschmolzen ist, beginnt bei weiterer Wärmezufuhr die Temperatur zu 
steigen, vorher nicht. Dementsprechend finden die Gleichungen des 
Abschnittes 50 im ersten Bande dieses Werkes und die in Abschnitt (>2 
dieses Bandes auch hier Anwendung. Beziehen wir den Index 2 auf 
den flüssigen, den Index 3 auf den festen Zustand (Index 1 bleibt dem 
dampfförmigen Vorbehalten), so haben wir also für den Uebergang aus 
dem festen in den flüssigen Zustand 

1 ) lh = 1h, . 

Gleichungen, welche besagen, dass Flüssigkeit und fester Körper, unter 
gleichem Druck stehend, gleiche Temperatur haben. Ferner 

2 ) <£>, — #3 

als Art Schmelzdruckgleichung entsprechend der Spannungsgleiclmng. 
Sodann 

3) 

woselbst l die Schmelzwärme bedeuten soll, für den FmtropieunterHchied 
des Körpers im flüssigen und festen Zustande, 

4) Ui - ff 8 = — S B ) — 2> (** - «*) 'II—P (*a - %) 

für den entsprechenden Knergieunterschied, 

5) — 

für den Unterschied der freien Fnergieen, 
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6) l = fl. ü ? ~ v » 

J 0 & 

für die Schmelzwärme, 

7 ) j ßd!« =p(v 2 — ü s ) 

«2 

für die äussere Arbeit beim Uebergang aus dem festen in den flüssigen 
Zustand unter dem Druck p. 

Wir haben zunächst für einige dieser Grössen das aus der Er¬ 
fahrung ermittelte zusammen zu stellen und zu erläutern. 

Yor allem die Schmelztemperatur: 

Bei Substanzen, welche überhaupt eine bestimmte Schmelz¬ 
temperatur haben, wie die meisten krystallinischen, scheint diese für 
den Uebergang in den flüssigen Zustand entscheidend zu sein. Gleich¬ 
wohl ist es denkbar, dass, wie eine Flüssigkeit über ihre Verdampfungs¬ 
temperatur „überhitzt“ werden kann, ohne in den dampfförmigen Zu¬ 
stand überzugehen, so auch ein fester Körper „überschmolzen“ zu 
werden vermöchte und dabei fest bliebe. Für Eis ist dieses einmal be¬ 
hauptet worden, hat sich jedoch nicht bestätigt. Für das Hydrat des 
Kochsalzes Na CI -f- 2 H 2 0 scheint eine Ueberschmelzung mit Sicher¬ 
heit durch Frankenheim’s Beobachtungen festgestellt zu sein. Die 
normale Schmelztemperatur dieses Stoffes ist — 12°, unter dem Mikro¬ 
skop fand er sich jedoch noch bei 15° fest 1 ). Nimmt man dazu, 
dass Flüssigkeiten überkaltet werden können, ohne dass sie fest zu 
werden brauchen und bezieht sich auf die entsprechenden Verhältnisse 
bei dem Uebergang zwischen den beiden Zuständen „flüssig“ und 
„dampfförmig“, so kann man die im ersten Bande dieses Werkes 
Seite 411 ff. angestellten Betrachtungen auf unseren jetzigen Fall 
übertragen. Die in Fig. 5 daselbst gezeichneten Curven würden dann 
die Isothermen für den flüssigen und festen Zustand darstellen, und es 
entspräche das Curvenstück a ß dem überkalteten Zustande der Flüssig¬ 
keit, das de dem überschmolzenen des festen Körpers; das Curven¬ 
stück ßy S würde absolut labile Zustände geben und nicht realisir- 
bar sein. 

Wie bemerkt, ist das Curvenstück ö s nur in einem, vielleicht in 
zwei Fällen festgestellt, seine Existenz also im Allgemeinen sehr un¬ 
sicher, das aß ist aber für gewisse Temperaturintervalle (für eine 
gewisse Zahl von Isothermen) mit Sicherheit vorhanden. Ostwald 2 ) 
hat insbesondere eine Substanz angegeben, Salol (Salicylsäure-Phenol- 
ester), für welche der überkaltete Zustand so sehr stabil ist, dass er 
nur durch Berührung der Flüssigkeit mit Körnchen fester eigener 
Substanz, mit Salolkrystallen, aufgehoben werden kann, sonst an- 


*) Ostwald, Lehrt), d. allg. Chemie, Bd. 1, S. 994. 
2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 22, S. 289 ff. 
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scheinend in keiner anderen Weise. Gleichwohl muss es Temperaturen 
geben, -unterhalb denen der flüssige Zustand nicht mehr erhalten 
bleiben kann, wegen deren auf die S. 228 enthaltenen Entwickelungen zu 
verweisen ist. Ostwald selbst bemerkt, dass, wenn es solche Tempe¬ 
raturen nicht gäbe, es ganz unverständlich wäre, wie jemals ein Salol- 
krystall überhaupt habe entstehen können, da sonst das flüssige Ralol 
nur krystallisiron soll, wenn es mit einem festen Salolkrystall in Be¬ 
rührung gebracht wird. ‘ So stabil also der Zustand der Eebcrkaltung 
hier scheint, ist er doch von wirklich stabilen Zuständen /ui unter¬ 
scheiden und Ostwald nennt ihn, wie überhaupt jeden Zustand, der 
schliesslich doch nicht haltbar ist und plötzlich in einen anderen über¬ 
geht, metastabil. Oie (’urvonstücke aß und ÖS dm* ungezogenen 
Figur würden also metastabile Zu stünde bei dem 1'eborgange aus dem 
flüssigen in den festen und aus dem festen in ihm llüssigen Zustand 
darstellen. Zu beiden Seiten, recht« hozw. links, sind die im All¬ 
gemeinen stabilen Zustände der Flüssigkeit und dos festen Körpers, 
zwischen ihnen die labilen, physikalisch nicht realisirharen. 

Es kann sein, dass das ganze Ourvenstück aßyös weder meta¬ 
stabile noch labile Zustände darstcdlt, sondern neutrale. Hätten alle 
Isothermen solche neutrales Theile zwischen dem sicher festen und dem 
sicher flüssigen Zustande, so wärt* die Substanz auf diesen Theiluu 
nicht fest noch flüssig* Ha« ist der Fall lad dem erweichendes«, 
amorphen, Substanzen; für diese existirt eine eigentliche Schmelz¬ 
temperatur nicht; besser gesagt, zwischen gewissem Temperaturen, jen¬ 
seits welchen diese Substanzen sie,her fest, oder sicher flüssig sind, 
liegen eine Reihe anderer Temperaturen, lud denen man sie ebenso¬ 
wohl als flüssig wie als fest beanspruchen kann. Eh sind Temperaturen 
des plastischen, weichen Zustande«. 

Schmolzpunktsn‘gelmüssigkeitou sind nieht entfernt in dem Mamma 
bekannt, oder erkannt, wie Siedepunktnregelmusslgkeiten. Hei den 
Elementen ist die Sehmelztemperatur abermals ein«' periodbwhe Eigen¬ 
schaft der Atomgewichte l ). Trügt man di«* Atomgewichte als Ab- 
scissen, die Schmelzpunkte als Ordinaten graphisch auf, so erhält 
man eine wellenförmige t'urve, dm ehmn ähnlichen Verlauf wm die ent¬ 
sprechende Ourve der Atomvolumina auf weist und ergirht , „diom nlln 
gasförmigen oder leicht h«dimtdzbaren, unter Kothgluth flüsdgen Ele¬ 
mente auf den aulHteigemhm Aestun und in den Maxhmdpunkten der 
Volumencurve sich befinden; alle af rengllüssigeu oder für uu -ere Mittel 
umgchmelzbaren Elemente liegen auf «hm absteigenden Aesten und in 
den Mtnimalpunkten derselben 14 . In den eint* natürliche Familie 
bildenden Elementen wächst die Schmelztemperatur mit wuchtendem 
Atomgewicht; doch giebt es Ausnahmen von «fieser Regel, „\ue über- 


l ) Kernst mul Hesse, Hielte- und Schmelzpunkt. liruuswhwmg, 
Yieweg u. Sohn, in««. 
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haupt alle auf dem periodischen System fassende Gesetzmässigkeiten 
nur immer im Grossen und Ganzen Gültigkeit besitzen“. 

Andere Regelmässigkeiten sind folgende: 

In binären normalen Verbindungen, die ein Element gemeinsam 
haben, sind die Schmelzpunkte periodische Functionen des Molekular¬ 
gewichts des übrigen Theiles der Verbindungen. 

In homologen Reihen haben die Verbindungen mit paarigem 
Kohlenstoff höheren Schmelzpunkt als die mit unpaarigem (Regel von 
Baeyer). Folgende Zusammenstellung ist dem citirten Werke von 
Nernst und Hesse entnommen. 


1. Normale 

Fettsäuren. 

2. Bernstein säuren. 

Formel 

Schmelzpunkt 

Formel 

Schmelzpunkt 

o 2 h 4 o 2 . 

-j- IG,7° 

C 4 H ö 0 4 .... 

+ 180° 

o„h 0 o 2 . 

tiefer als — 21° 

o 5 h„o 4 .... 

97° 

c.,h„0 2 . 

0° 

Bg-BioG.2 .... 

148° 

C 5 H l0 0 2 .... 

tiefer als — 16° 

CrH„0 4 .... 

103° 

C„Ui 2 0 2 .... 

_ o0 

.... 

140° 

c 7 h u o 2 .... 

— 10,5° 

i O 0 H la O 4 .... 

106° 

Gfj Big 0 2 .... 

+ 16° 

C 10 H,„O 4 .... 

127° 

C fl H la 0 2 .... 

+ 12° 

C u H s0 O„ .... 

+ 108° 

Oio H 20 0 2 .... 

+ 30° 



Gi(jH., 2 0 2 .... 

+-62° 



c 17 h 31 o 2 .... 

4-59,9° 



Bl»B;iß0 2 .... 

4~ 69.2° 




Die beiden Reihen zeigen diese merkwürdige Regel ganz deutlich. 
Ausserdem bemerkt man, dass bei den Verbindungen mit unpaarem C 
in beiden Reihen der Schmelzpunkt mit wachsendem Molekulargewicht 
an steigt. Bei den Verbindungen mit paarem G fällt er in der ersten 
Reihe zuerst, um dann anzusteigen, in der zweiten Reihe fällt er über¬ 
haupt mit wachsendem Molekulargewicht.- 

In isomeren Reihen haben die Paraverbindungen vielfach höheren 
Schmelzpunkt als die Meta- und Orthoverbindungen, zum Beispiel: 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Andere sogenannte „Regelmässigkeiten“ verlieren sich gar zu sehr 
ins Einzelne. Nernst hat noch auf Folgendes hingewiesen, was mit 
dem Vorstehenden in gewisser Verbindung steht und mit einem sehr 
bedeutenden Satz, den 0stwald angegeben hat. Feste Substanzen 
können bekanntlich in verschiedenen Modifikationen bestehen, so 
Schwefel, Phosphor, Selen und besonders sehr viele organische Stoffe. 
Beim Aufsuchen von solchen Regelmässigkeiten wird es also nament¬ 
lich darauf ankommen, welche Modificationen mit einander zu ver- 
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Formel 

Schmelzpunkt 

Para¬ 

verbindung 

Meta¬ 

verbindung 

Ortho- 

verbindung 

C 6 H 4 JN0 2 . 

171° 

34° 

49° 

C 6 H 4 BrN0 2 .; 

125° 

56° 

41° 

c 8 h 4 no 2 ch 3 . 

54:° 

18° 

tiefer als — 20° 

C 6 H 4 BrNH 2 . 

63° 

18° 

31° 

c 8 h„no 2 cooh .... 

238° 

141° 

147° 

0 6 H 4 C1COOH ..... 

236° 

152° 

137° 


gleichen sind. Unterhalb der Schmelztemperatur einer Substanz kann 
ihre Flüssigkeit nur höchstens metastabil sein, im Sinne Ostwald’s. 
Während sie bei der Schmelztemperatur selbst mit der festen Substanz 
gleiche Stabilität besitzt, ist sie bei tieferer Temperatur weniger stabil, 
der feste Zustand nimmt also nach der Seite der fallenden Temperatur 
dem flüssigen gegenüber an Stabilität zu. Besteht nun eine Substanz 
in zwei Modificationen, von denen eine stabiler ist als die andere, und 
zwar beide in ihrem Schmelzzustande genommen, so befindet sich die 
erstere auch mit Bezug auf die Flüssigkeit dieser anderen Modification 
in einem stabileren Zustande, also so, als ob die Flüssigkeit dieser 
letzteren ihr gegenüber unterkühlt wäre und hieraus folgt, dass 

die stabilere Modification einen höheren Schmelzpunkt 
haben muss. 

Bas ist in der That der Fall. So schmilzt die krystallinische in 
Schwefelkohlenstoff nicht lösliche Modification des Selens bei 217°, da¬ 
gegen die weniger stabile amorphe, in Schwefelkohlenstoff lösliche, 
schon hei 125 bis 130°. Ebenso hat der rothe Phosphor eine höhere 
Schmelztemperatur, 255°, als der weniger stabile, sich in ihn von selbst 
verwandelnde, gewöhnliche Phosphor mit 44°. Dio Differenzen sind, 
wie man sieht, unter Umständen sehr bedeutend, und man wird zu zu¬ 
treffenden Ergebnissen nur gelangen, wenn man bei Stoffen, dio in ver¬ 
schiedenen Modificationen auftreten, diejenigen beiderseitigen Modi¬ 
ficationen mit einander vergleicht, welche gleiche relative Stabilität 
besitzen. 

Indessen ist es selbstverständlich schwer zu entscheiden, welche 
relativen Stabilitäten hiernach zusammen zu halten sind, zumal 

Stoffe beim Verlassen einer Modification nicht sofort 
in die stabilste Modification übergehen, sondern in die 
nächst stabilere. 

Biese Regel hat Ostwald erkannt 1 ). Man kann die Stabilität 
eines Systems durch seine freie Energie F messen, je grösser diese 


*) 1. c. 
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freie Energie ist, um so weniger stabil ist das System. Beim iso- 
thermischen Uebergang aus einem Zustande in einen anderen wird 
hiernach der stabilere Zustand die geringere freie Energie besitzen. 
Ostwald’s Regel besagt also, 

dass ein Körper beim Verlassen einer Modifieation 
nicht sofort in diejenige Modifieation übergeht, 
welcher die kleinste freie Energie zukommt, sondern in 
diejenige, welche die nächst kleinere freie Energie hat. 

Es wird die ganze Stufenleiter der freien Energieen, welche die 
Substanz in den verschiedenen Modificationen bei im Uebrigen gleichen 
Verhältnissen haben kann, durchlaufen, bis zu der geringsten freien 
Energie. Als Beispiel führt Ostwald Quecksilberjodid an; die rothe 
Modifieation ist stabiler als die gelbe. Vermischt man aber Queck¬ 
silberchlorid mit Jodkaliumlösung zur Fällung des Quecksilberjodids, 
so erscheint zunächst die gelbe Modifieation des Jodids, die dann erst 
in die stabilere rothe Modifieation übergeht. Der Uebergang kann 
jedoch für lange Zeit aufgehalten werden, wenn die Fällung des Jodids 
aus einer alkoholischen Lösung dieser Substanz mit Wasser geschieht. 
„Ebenso sublimirt Quecksilberjodid auch unterhalb der Umwand¬ 
lungstemperatur immer in der gelben Form, und diese wandelt sich 
erst langsam in die rothe, beständigere, um.“ 

Verdichtet man Phosphordampf durch Abkühlung bis unter die 
Schmelztemperatur, so entsteht zunächst die metastabile Flüssigkeit, 
dann der ebenfalls metastabile feste gelbe Phosphor, zuletzt der stabile 
rothe. „Cyangas giebt beim Abkühlen nicht das beständige Paracyan, 
sondern das unbeständige flüssige Cyan.“ Der Uebergang kann sogar 
durch Modificationen geschehen, die so labil sind, dass sie bei geringstem 
Anlass explosionsartig sich verwandeln. „So geben die Dämpfe der 
Cyanursäure, die mit denen der Cyansäure identisch sind, beim Ver¬ 
dichten die der letzteren, obwohl diese so unbeständig ist, dass sie sich 
hei geringer Erwärmung unter Explosion in Cyamelid verwandelt.“ 
Gerade bei isomeren Stoffen, die identische Dämpfe geben, soll nach 
Ostwald ausnahmslos bei Verdichtung von allen möglichen Formen 
zuerst die unbeständigste Form erscheinen. 

Die vorstehenden Beispiele dürften genügen, den Sinn des merk¬ 
würdigen Ostwald’schen Satzes, der offenbar von ausserordentlicher 
Tragweite ist, darzuthun. Für unseren jetzigen Fall aber erhellt 
hieraus, dass durch diese Complication die Ermittelung entsprechender 
Modificationen noch weiter erschwert ist, da nun auch nicht einmal 
mehr feststeht, ob eine zuletzt erreichte Modifieation auch unter allen 
Umständen die für den betreffenden Körper stabile, letzte, ist. 

Ehe wir die Schmelztemperaturen weiter betrachten, haben wir 
noch vorläufig von der Dichteänderung bei dem Schmelzen und von 
der Schmelzwärme zu sprechen. 
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Hinsichtlich der Dichte ander ung verhalten sich die Stoffe sehr 
verschieden. Manche, wie Eis, Wismutli, Eisen, Kaliumnitrat und viel¬ 
leicht noch andere ziehen sich heim Schmelzen zusammen; die feste 
Phase schwimmt dann auf der flüssigen. 

Eine Yolumeinheit Eis hei 0° giebt nach Kopp 0,908 Volumen¬ 
einheiten Wasser gleicher Temperatur, eine Volumeneinheit festes 
Wismuth hei seiner Schmelztemperatur 0,97 Volumen flüssiges Wismuth. 
Für Eisen sind entsprechende Verhältnisszahlen nicht bekannt. Hin¬ 
sichtlich anderer Substanzen schwanken die Angaben. Nach Nies und 
Winkelmann 1 ) sollen Zinn, Zink, Antimon und Kupfer sich wie die 
genannten Körper verhalten, die feste Phase also bei ihnen auf der 
flüssigen schwimmen. Nach Anderen soll das mindestens für Zinn 
nicht der Fall sein. Andererseits ist es sicher, dass sehr viele Stoffe 
heim Schmelzen eine Volumenvermehrung erfahren. So Schwefel, 
Phosphor, Stearin, Chlorcalcium und eine Anzahl anderer. 

Folgende Zusammenstellung von Vicentini und Omodei ent¬ 
nehme ich aus der Win keim ann’ sehen Encyklopädie der Physik, die 
Zahlen für Wasser sind nach Bunsen, die für Ameisensäure und 
Essigsäure nach Pettersson gegeben. 


i 

Substanz ! 

Dichte 

1 Thermische Ausdehnung 
X 10 +c 

fest 

flüssig 

fest 

flüssig 

Pb. 

11,005 

10,645 

129 

88 

Cd. 

8,366 5 

7,989 

170 

95 

Bi. 

9,673 

10,004 

120 

40 

Sn. 

7,183 5 

6,988 

114 

69 

S. 

— 

1,811 4 

482 

354 

Na. 

0,951 9 

0,928 7 

278 

216 

K. 

0,8514 

0,829 8 

299 

250 

P. 

1,806 5 

1,745 3 

520 

376 

Hg. 

14,193 

13,690 

179 

— 

H 2 0 . 

0,916 66 

0,999 88 

77 

Conti*action 

ch 2 o 2 . 

1,420 

1,245 

435 

817 

C 2 H 4 0o. 

1,231 

■ 1,071 

514 

1080 


Die Tabelle enthält nur Wismuth und Eis als Substanzen, die bei 
der Verflüssigung sich zusammenziehen, alle anderen Substanzen dehnen 
sich aus. Die Zahlen der letzten beiden Spalten beziehen sich auf die 
thermischen Ausdehnungscoefficienten bei der Schmelztemperatur; mit 
Ausnahme der Ameisensäure und der Essigsäure weisen alle anderen 
Substanzen eine Verringerung der thermischen Ausdehnung auf bei dem 
üebergang aus dem festen in den flüssigen Zustand. Da der Grad der 


') Wiedem. Ann., Bd. 13. 
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Ausdehnung im Allgemeinen mit wachsender Temperatur ansteigt, be¬ 
deutet dieses eine erhebliche Unstetigkeit im Verhalten dieser Sub¬ 
stanzen beim Schmelzen. Am stärksten ist diese Unstetigkeit beim 
Wismuth, woselbst der Ausdehnungseogffieient beim Schmelzen der Sub¬ 
stanz auf den dritten Theil herabsinkt. Sonst nimmt er um durch- 
scbnittlich die Hälfte ab bezw. zu. 

Die Volumenänderung geht bei den Substanzen, die wie die 
kry s tallinischen plötzlich schmelzen, auch plötzlich vor sich. Bei den 
anderen Substanzen geschieht sie allmählich, doch zeigt die Curve der 
■Yolumenänderung mit wachsender Temperatur auch bei diesen an 
einer gewissen Stelle einen scharfen Knick, so bei Wachs an der Tem¬ 
peraturstelle 64° C., sie steigt von 0° bis 64° weit steiler an, als später¬ 
hin und besteht aus zwei bei 64° scharf auf einander treffenden 
Theilen. Auch hier ist der Ausdehnungscoefficient im wirklich flüssigen 
Zustande zunächst kleiner als im voraufgehenden noch plastischen. 
Eigenthümlich verhält sich das Rose’sehe Metall und das Stearin; es 
tritt bei der Verflüssigung erst eine Volumenabnahme und dann eine 
Volumenzunahme ein, was auf Umlagerungen in neue Modificationen 
hindeutet. 

Je nach der Art des Stoffes ist also 

^2 — «’s ^ 0. 

Das Gleichheitszeichen gilt für die amorphen Stoffe, welche plastische 
Zustände haben, und zwar für den letzten plastischen und den ersten 
flüssigen Zustand. 

Aus Gleichung 5) folgt, dass hiernach die freie Energie der Sub¬ 
stanzen im festen Zustande kleiner, gleich oder grösser sein kann, als 
die im flüssigen. Dem zufolge, was vorhin von dieser Energie gesagt 
ist, werden hiernach Substanzen, welche beim Schmelzen an Volumen 
zunehmen, im flüssigen Zustande stabiler sein als im festen, solche, 
welche an Volumen abnehmen, wie Wasser, im festen Zustande stabiler 
sein als im flüssigen. Substanzen, welche in beiden Zuständen gleiches 
Volumen haben, sind auch in beiden Zuständen gleich stabil oder labil. 
Alles dieses bezogen auf die Schmelztemperatur und normale Verhältnisse. 

Die Schmelzwärme l ist stets positiv, das heisst, beim Schmelzen 
wird stets Wärme verbraucht, ob dabei eine Volumenvermehrung oder 
eine Volumenverringerung eintritt. Da im letzteren Falle äussere Ar¬ 
beit gewonnen wird, so ergiebt sich, dass die Wärme zur Leistung 
innerer Arbeit verbraucht wird. Worin diese innere Arbeit besteht, 
ist — namentlich wenn Volumenverringerung eintritt — nicht leicht 
zu sagen; es müssen trotz dieser Volumenverringerung Molekular- 
dissociationen eintreten. Indessen ergiebt sich aus Gleichung 4), dass 
unter gleichen Umständen im Falle einer Volumenverringerung die 
innere Energieänderung kleiner sein muss als sonst. 



236 


Elftes Capitel. 


Yon der Schmelzwärme selbst werden wir bald zu sprechen haben. 
Zunächst richten wir unsere Aufmerksamkeit auf die sie bestimmende 
Gleichung 6). Aus dieser Gleichung folgt nämlich 


dp Jl 1 

dfr fr — »3 


dfr fr , 

r t = ri (v ‘ 


*>s)- 


dp 0 fr 

Da l und fr positiv sind, so folgt, dass —, und also auch — positiv 

oder negativ ist, je nachdem sich r a — grösser oder kleiner als 
Null erweist. 

Hiernach wächst mit wachsendem Druck die Schmelz¬ 
temperatur an, wenn das Yolumen im flüssigen Zu¬ 
stande grösser ist als im festen und sie nimmt mit 
wachsendem Druck ab, wenn umgekehrt das Yolumen 
im flüssigen Zustande kleiner ist als im festen. 

Dieser Satz und die zugehörige Gleichung ist bereits 1849 von 
James Thomson entdeckt worden. Für Eis, Wismuth, Eisen und 
andere Stoffe, die sich wie diese genannten verhalten, haben wir also 
Sinken der Schmelztemperatur mit wachsendem Druck zu erwarten, für 
die anderen Stoffe muss die Schmelztemperatur steigen. So beträgt die 
Schmelzwärme l des Eises auf Gramm bezogen etwa 79,25 Gramm- 
Calorien, da v 2 — v B = — 0,092 ist, so haben wir hiernach, wenn 
wir dp in Atmosphären messen, 


dfr = — 


273 X 1 013 217 X 0,092 
79,25 X 42 200 000 


dp = — 0,007 609° dp. 


Die Druckzunahme um eine Atmosphäre bewirkt also eine Schmelz¬ 
punkterniedrigung des Eises um 0,007 609° C. Für 8,1 und 16,8 Atmo¬ 
sphären ergeben sich hiermit als Schmelzpunkterniedrigungen — 0,062° 
bezw. —0,128°, während William Thomson durch unmittelbare Be¬ 
obachtung erhielt —0,059 bezw. —0,129, Zahlen, die mit den be¬ 
rechneten fast genau übereinstimmen. Ferner geben Battelli’s 
Beobachtungen folgende Zusammenstellung: 


Substanz 

l 

^2 — 0 3 

0 

in 

°C. 

b ii 

für 8 Atm. 

ti °C. 

I für 12 Atm. 

her. 

beob. 

j bei*. 

beob. 

Naphtalin . . . 

35,50 

+ 0,146 

352,2 

+ 0,286 

+ 0,282 

+ 0,405 

+ 0,423 

Nitronaphtalin 

25,32 

4- 0,078 

329,0 

4-0,196 

+ 

O 

OO 

O 

+ 0,294 

+ 0,300 

Paratoluidin . 

39,00 

-f- 0,066 

311,9 

+ 0,102 

+ 0,100 

+ 0,153 

+ 0,140 

Diphenylamin . 

21,30 

-j-0,062 

324,0 

+ 0,185 

+ 0,180 

+ 0,277 

+ 0,260 

Naphtylamin . 

19,70 

4-0,041 

316,4 

4-0,130 

+ 0,105 

+- 0,195 

+ 0,180 
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Auch hier stimmen die Ergebnisse der Beobachtung und Berech- 
nung gut überein. 

Wir geben nun genauer auf den Zusammenhang zwischen Schmelz¬ 
temperatur und Druck ein. Für Tetrachlormethan hat Amagat 
die Schmelzpunktsänderung bis zu 1160 Atmosphären verfolgt 1 ). Die 
gesummte Aenderung beträgt fast 50°, nämlich es war für diese 
Substanz 


bei . . . 1 210 

Schmelzpunkt —30 —19,5 


620 900 1160 Atmosphären 

±0 +10 +19,5° C. 


Bei Benzol ergab eine Druckerhöhung von 1 Atmosphäre auf 
700 Atmosphären eine Schmelzpunkterhöhung von + 5,4° C. auf 
+ 22° C. Die theoretische Formel ist nicht anwendbar, weil die 
anderen Daten nicht bekannt sind. Dass die Schmelzpunkterhöhung 
nicht einfach der Druckerhöhung proportional ist, zeigt sogleich das 
erste Beispiel, da sie von 1 bis 620 Atmosphären 30°, in dem nur wenig 
geringeren Intervall von 620 bis 1160 aber nur 19,5° beträgt. Daraus 
lolgt — was an sich schon wahrscheinlich ist —, dass p, ?, v 2 — # 3 , & 
nicht unabhängig von einander sind. Denkt man sich für & und 

v 2 — v$ 

~~~—~-- Mittelwerthe eingesetzt, nimmt als solche für af das arithme¬ 


tische Mittel der Grenztemperaturen an und bezeichnet das Mittel von 



für Tetrachlormethan 


, so wird innerhalb der obigen Intervalle 


$2 + i h 
2 


( 


v 2 — V 3 

Jl 


fr — fr , 


(i>2— Pl) 


^2 ~f~ 
o 


105, 415, 760, 1030 Atmosph. 
: 202, 180, 129, 127 X IO“ 6 


Die Zahlen nehmen mit wachsendem Druck ständig ab, freilich 

— % 

nicht in gleichmässiger Weise. Jedenfalls ist also die Grösse ——— 1 

nicht unabhängig vom Druck bezw. der Temperatur, sei es, dass v 2 — v 3 
mit wachsendem Druck, wachsender Temperatur, abnimmt, oder, dass l 
entsprechend zunimmt. In manchen Fällen ist eine Abnahme von l 
mit sinkender Temperatur festgestellt. Selbstverständlich kann auch 
beides stattfinden. 

Indessen steht nicht fest, ob nicht die Substanz schon in Folge 
der Versuche selbst verschiedene Modifikationen durchgemacht hat 2 ), 


l ) Compt. rend., Bd. 105, S. 165. 

“) Wiedem. Ann., Bd. 68 (1898), S. 474 u. 490. 
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was G. Tammann vermuthet, dessen Untersuchungen bald eingebend 
dargelegt werden sollen. 

Für Naphtalin liegen Beobachtungen von Barns 1 ) vor, welche 
sowohl die Schmelztemperatur, als die Volumendifferenz v 2 — ^3 be¬ 
treffen. Die letztere Grösse erwies sich, soweit die Drucke reichen, 
als positiv. Bei 83°, entsprechend einem Druck von 80 Atmosphären, 
betrug die Volumenänderung v 2 — % gegen 23 Proc., bei 100°, ent¬ 
sprechend einem Druck von 567 Atmosphären, war sie noch 19,8 Proc., 
also nahm sie zwar mit wachsendem Druck ab, jedoch ziemlich lang¬ 
sam, und es würde sich um enorme Drucke handeln, ehe v 2 — ganz 
gleich Null ist, bei der Verflüssigung also keine Volumenänderung ein- 
tritt (S. 234). v 2 nahm selbstverständlich mit wachsendem Drucke 
für sich ab, ebenso %; die isopiestische Curve der Flüssigkeit setzte 
sich stetig für den unterkühlten Zustand fort. Trat nach der Unter¬ 
kühlung Gefrieren ein und wurde der Druck erniedrigt, so stieg v :] an, 
bis bei normalem Druck die Substanz wieder schmolz und sich zum 
normalen Volumen plötzlich dehnte. Wie weit die Unterkühlung mit 
ansteigendem Druck gehen konnte, hing von vielen Umständen ab, 
selbst von der Menge der untersuchten Substanz. Die weitere Unter¬ 
suchung ergab nun für die normalen Schmelztemperaturen unter ver¬ 
schiedenen Drucken 


hei p = . 

1 80 

277 

567 

1435 Atmosphären 

t = 

. 79,2 83 

90 

100 

130 «0. 

dp _ 

7) ft 

— 26,0 

27,7 

28,3 

28,7 


Die Zahlen wachsen mit wachsendem Druck, um so mehr wächst 


& und somit auch 


Jl 


1 -..fl« - V« , . 

so dass umgekehrt —abnimmt. 


d» — - -- ^ z 

Das stimmt mit dem von Amagat für Tetrachlormethan erhaltenen 
Ergebniss und die Grössenordnung entspricht ebenfalls der für die 
genannte Substanz geltenden. Da v 2 — v 3 , wie wir sahen, sich nur sehr 


wenig ändert, muss die Aenderung von - -- - -- wesentlich der Grösse l 

V 

zur Last fallen, diese Grösse muss also bei Naphtalin mit wachsender 
Temperatur steigen, was auch der Theorie genügen würde. 

Entsprechende Versuche von Hodgkins haben Folgendes er¬ 
geben: 




«f 


x ) Bei G. Tammann, "Wied. Ann., Bd. 60 (1898), S. 475 ff. 
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Druck in Atmosphären 


Substanz 1 

1 

519 

792 

I 

Schmelztemperatur t 0 C. 

Walrat.j 

51,0 

60,0 

80,2 

Waclis.i 

64,5 

74,5 

80,2 

Stearin . 

107,0 

135,2 

140,5 

Schwefel. 

72,5 

73,6 

79,2 


Die Zahlen verlaufen, wie man sieht, sehr ungleichmässig. Man erhält: 


Substanz 

Mittlerer Druck 

in Atmosphären 

260 

655,5 

As — 

\ ji ) 

t'-. 

i 

o 

X 

Walrat. 

529 

2157 

Wachs. 

564 

596 

Stearin.. 

1381 

473 

Schwefel. 

61 

587 


Nur Stearin verhält sich wie das vorher behandelte Tetrachlormethan 
und Naphtalin, die anderen Substanzen verhalten sich entgegengesetzt. 

Also lässt sich über die Aenderung der Grösse ——-—— doch nichts 

v 

allgemein Voraussagen. 

Zu einem bemerkenswerthen Ergebniss ist Damien gelangt. Nach 
seinen Versuchen an Walrat, Paraffin, Wachs, Naphtalin und Naphtyl¬ 
amin, Nitronaphtalin, Paratoluidin, Diphenylamin soll sich die Schmelz¬ 
temperatur als Function des Druckes darstellen lassen durch die Formel 

& = &o + a(p — 1) + l)(p — l) 2 . 

Die Grösse 1) hat sich in allen Fällen als negativ erwiesen. Demnach 
würde & mit wachsendem Druck bis zu einem Maximum ansteigen und 
dann wieder abnehmen. Das ist für Naphtylamin auch durch unmittel¬ 
bare Beobachtung festgestellt. Folgende aus der Winkelmann’schen 
Encyklopädie entnommene Zusammenstellung zeigt dieses Verhalten. 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Das Maximum tritt ein bei etwa 80 Atmosphären Druck. Nach 
Damien’s Formel wäre 

ä& = [a + 21) (p — 1 )]äp, 
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V 

Atmosphären 

t ' 

J C. 

| beobachtet 

| berechnet 

1 

49,75 

49,75 

62 

50,49 

50,40 

81 

50,54 

50,45 

93 

! 50,33 

50,44 

143 

, 50,01 

50,03 

166 

49,83 

49,75 

173 

| 49,65 

i 

49,63 


und da 1) negativ ist, würden sich die genannten Stoffe oberhalb des 

Druckes von 1 — —■ wie solche Substanzen verhalten, welche sich 
2b 

beim Schmelzen zusammenziehen. Der Grenzdruck für die genannten 
Stoffe wäre bei Walrat etwa 650, bei Paraffin etwa 300, bei Wachs 
etwa 760, bei Naphtylamin etwa 82 Atmosphären. Substanzen wie 
Wasser, Wismuth u. s.f. befänden sich hiernach bereits bei Atmosphären¬ 
druck oberhalb dieses Grenzdruckes. Und ferner ergäbe sich, dass 
v 2 — v$ mit wachsendem Druck variiren muss und sogar sein Zeichen 
ändern kann. Das ist alles von sehr grossem Interesse und wird 
später noch weiter verfolgt werden. Barus 1 ) hat die Richtigkeit 
der Beobachtungen von Damien sehr stark in Zweifel gezogen, min¬ 
destens die Anwendbarkeit seiner Formeln zur Extrapolation. Für 
keine der Substanzen, für welche diese Formeln Grenzdrucke fest¬ 
setzen, hat er durch unmittelbare Versuche solche Grenzdrucke nach- 
weisen können, wiewohl er in seinen Beobachtungen über diese Grenz¬ 
drucke nach Damien’s Formeln weit hinausgegangen ist. 

Indessen ist das wichtigste Ergebniss von Damien’s Unter¬ 
suchungen, dass nämlich bei einer solchen Darstellung der Schmelz¬ 
temperatur als Function des Druckes das quadratische Glied negativ 
ist, doch bestätigt und damit das Vorhandensein eines Grenzdruckes 
als solchen gesichert worden. Tammann 2 ) nämlich hat zunächst 
entsprechende Untersuchungen für Benzol, Dimethyläthylcarbinol, 
Trimethylcarbinol, Tetrachlorkohlenstoff, Nitrobenzol, Benzophenon und 
Phosphor ausgeführt. In allen Fällen hat er die (konstante b negativ 
gefunden. So giebt er für Dimethyläthylcarbin folgende Formel und 
Zusammenstellung, woselbst p den Druck in Kilogramm auf Quadrat- 
centimeter bedeutet: 

t = — 10,3 + 0,019 11p — 0,000 002 14 p 2 . 


1 ) In einem Briefe an G. Tammann, Wiedem. Ann., Bd. 62, S. 295. 

2 ) Wiedem. Anu., Bd. 66, S. 485 ff. 



Schmelztemperatur und Druck. 


241 


p 

| t 

Differenz 

beobachtet 

berechnet 

0 

— 10,3 

— 10,3 

0,0 

500 

— 1,3 

- 1,3 

0,0 

1000 

+ 7,0 

+ 6,7 

— 0.3 

1500 

+ 14,2 

+ 13,6 

— 0,6 

2000 

+-19,7 

+ 19,4 

— 0,3 

2500 

+ 24,8 j 

+ 24,1 

— 0,7 

3000 

+ 28,4 

+ 28,8 

+ 0,4 

3500 

+ 30,3 

+ 30,4 

+ 0,1 


Der Grenzdruck läge bei 4500 kg Druck auf 1 qcm und die höchste 
Schmelztemperatur betrüge 35°. 

Tetrachlorkohlenstoff ist die auch von Amagat untersuchte Sub¬ 
stanz Tetrachlormethan, in der That hat auch Tarn mann gefunden, 
dass diese bei den Yersuchen spontan in verschiedenen Modificationen 
auftrat. Für Phosphor lautet Tammann’s Formel 


t = 43,9 + 0,0288 p — 0,000 001 p 2 . 


Die Beobachtungen gehen von Drucken 0 kg bis 2000 kg auf 1 qcm 
die Schmelzpunkte variiren von 43,9° bis 97,4°, also sehr erheblich. 

Später 1 ) hat Tamm ann seine Untersuchungen auf Naphtalin, 
Wasser, Kohlensäure, Aethylenbromid, Blausäure, Chlorcalciumhydrat 
mit 6 H 2 0, Methylsenföl, Paraxylol, Diäthylamin, Dimethyläthylcarbinol 
ausgedehnt, immer mit dem nämlichen Ergebniss der Darstellbarkeit 
der Schmelztemperatur durch eine Formel der obigen Art. 

Hiernach, schliesst Tamm ann, kann kein Zweifel mehr bestehen, 
dass in dem der Untersuchung unterworfenen Theile der Schmelz- 


d 2 & 

druckcurve negativ ist, was ja Damien’s Versuche schon ergeben 


hatten. 

Einzelheiten theile ich nur für zwei Fälle, die der Kohlensäure 
und des Wassers, mit, weil dabei einiges zur Sprache kommt, was für 
die Beurtheilung der ganzen Erscheinung von Wichtigkeit ist. 

Der Schmelzpunkt der krystallisirten Kohlensäure liegt bei 
t =— 56,7° C., wobei der Druck 5,1 Atmosphären beträgt. Bei 
höheren Drucken liegt der Schmelzpunkt höher, so haben wir, wenn 
der Druck in Kilogramm pro 1 qcm ausgedrückt wird: 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 68, ß. 562 ff. 


Weinstein, Thermodynamik. II. 


16 



242 


Elftes Capitel. 


p 

t 

P 

t 

926 

— 40,0 

! 

! 2792 

— 7,43 

965 

— 37,5 

j 3156 

+ 3,20 

1592 

— 27,1 

[ 3487 

+ 10,92 

2158 

— 17,64 

i 



Bis zum Druck 2792 und der Schmelztemperatur —7,43 steigt 
die Curve, welche die obigen Zahlen zusammenfasst, die Schmelzdruck - 
curve, ganz gleichmässig an, von da an knickt die Curve zu weit 
steilerem Gang gegen die jp-Axe um. Der erste Theil der Curve inter- 
polirt und fortgesetzt giebt folgende zusammengehörige Werthe: 


P 

t 

* 

t 

0 

— 56,8 

2500 

— 12,25 

500 

— 47,4 

3000 

— 4,0 

1000 

— 38,0 

3500 

+ 3,5 

1500 

— 28,8 

4000 

+ 10,5 

2000 

— 20,5 




Die Gleichung ist 

t = — 56,8 + 0,019 99 p — 0,000 000 75 jp 3 . 

Man sieht, wie diese Curve von etwa p = 2800 ganz anders 
weitergeht, als nach den oben mitgetheilten Zahlen der Fall ist. Sie 
erreicht 10,92 erst bei Drucken weit über 4000. Der zweite Theil der 
wirklichen Schmelzdruckcurve würde nach jp = 0 hin extrapolirt 
t = — 85° etwa ergeben statt — 56,8°, und genauer interpolirt, 
sicher noch viel tiefere Temperatur. Tammann betrachtet die 
Kohlensäure auf diesem zweiten Theil der Curve als in neuer Modi¬ 
fication befindlich, die er Modification II nennt, sie würde sich vor der 
gewöhnlichen Kohlensäure durch tieferen normalen Schmelzpunkt und 
dadurch auszeichnen, dass dieser Schmelzpunkt viel rascher mit wach¬ 
sendem Druck ansteigt als bei dieser. Die Schmelzdruckcurve dieser 
Kohlensäure II würde die der Kohlensäure I bei p = 2800 und 
t = — 7,5° schneiden. Durch einen Kunstgriff gelang es Tammann, 
über p = 2800 die Kohlensäure sowohl in der Modification I als in 
der II zu verfolgen. Denkt man sich beide Modificationen bei gleichem 
Druck hinreichend unterkühlt, so gelangt man zu Temperaturen, in 
denen nur die Modification I besteht; steigert man die Temperatur, so 
tritt ein Zustand ein, in welchem die Modification I in die II überzu¬ 
gehen beginnt, bis zuletzt I ganz verschwunden ist. Doch findet das 
nicht statt unterhalb des Druckes p = 2800. Jedem Druck p > 2800 
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entspricht eine Temperatur, bei der die Umwandlung beginnt. T am - 
mann spricht darum von einer Umwan dl ungscurve. Es ist die¬ 
jenige, unterhalb deren (mit Bezug auf die Temperatur) nur Kohlensäure I 
auftritt, oberhalb derselben bestehen zunächst beide Modificationen 
neben einander, zuletzt ist nur die Modification II vorhanden. Für 
die Umwandlungscurve der Kohlensäure gilt die Gleichung 

t = — 7,5 + 0,0114 (p — 2800), 
für die Schmelzdruckcurve der Modification II oberhalb p = 2800 die 
t — — 7,5 + 0,0275 (p — 2800). 

Die beiden Schmelzdruckcurven und die Umwandlungscurve stossen 
im Punkte p = 2800, t = — 7,5 zusammen. Der maximale Schmelz¬ 
punkt für Kohlensäure I mit gegen t = -f- 60° läge bei p = 13000-^-- 

qcm 

Bei der kritischen Temperatur der Kohlensäure wäre für I das p = 6100, 
für II das p = 4200 und der Umwandlungsdruck betrüge 6500 kg auf 
den Quadratcentimeter. Experimentell gelangt man von einer dieser 
Curven zu den anderen am bequemsten durch rasche Druckerniedrigung. 

Eis und Wasser hat Tammann mehrmals und sehr eingehend 
untersucht. Er findet, dass der Verlauf der Schmelzdruckcurven auf drei 
Modificationen des Eises hinweist. In der ersten Arbeit x ) scheint er 
Eis nur in einer Modification anzunehmen, die Schmelztemperatur des 

kör 

Eises soll bis in die Nähe von p = 2000 —— und t = — 20° C. 

qcm 

ziemlich gleichmässig, wenn auch nicht genau linear verlaufen, dann 
aber soll sie mit ferner wachsendem Druck sehr rasch abnehmen, der- 

ker 

artig, dass bei p = 2200- schon t = — 39° ist. Folgende Zu- 

qcm 

sammenstellung der Beobachtungen ist sehr lehrreich. 


p 

t 

p 

t 

\ 

1 

0,00 

2000 

— 21,1 

473 

— 3,44 

2069 

— 23,8 

737 

- 5,71 

2172 

— 26,0 

1116 

— 9,40 

2165 

— 26,0 

1107 

— 9,54 

2195 

— 30,0 

1643 

— 15,45 

2211 

vrf 

CO 

1 

1650 

— 15,45 

2217 

— 39,0 

CO 

o 

o 

— 21,09 

2177 

— 40,5 


Bis — 20° kann man als Interpolationsformel benutzen 
p = — 140,0 t + 2,11 < a . 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 68, S. 564 ff. 
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Die Vergleichung mit den früher (S. 236) mitgetheilten Ergebnissen 
anderer Forscher giebt ganz gute Uebereinstimmung. Zwischen — 39 
und — 40° C. beginnt für noch weiter fallende Temperaturen der Druck 


abzunehmen, dazwischen wäre also - 


0 , worüber später. 


Wohl wegen der scharfen Wendung der Schmelzdruckcurve bei 
t — — 20° ist Taminann in seinen weiteren Arbeiten über das Ver¬ 
halten des Eises dazu gekommen, aus gleichem Grunde wie bei 
der Kohlensäure auch das Eis auf mehrere Modificationen zu unter¬ 
suchen 1 ). Er dehnte seine Beobachtungen auf Temperaturen von 

kg 

0 bis —80° und Drucke von 1 bis 3200—— aus, besondere Beob- 

qcm 

achtungen erstreckten sich auf Temperaturen von — 22 bis — 15° 

kg 

bei Drucken von 3200 bis 4000- und auf Temperaturen von — 80 

qcm 

kg 

bis —180° und den Druck 1-* 

qcm 

Von 0° bis gegen — 22° haben wir es mit dem gewöhnlichen Eise 
zu thun, Modification I. Das Ergebniss der Beobachtungen entspricht 
dem früher gewonnenen, die Zahlen weichen ein wenig ab. Es ist, aus 
den Beobachtungen interpolirt: 


kg 

p - s_ 

t °c. 

"5 p 

qcm 


'5 1 

i 

1 | 

— 0,1 

135 

330 

2,5 

112 

015 

5,0 

110 

S90 ; 

i 7,5 

100 

1155 i 

j 10,0 

100 

1410 

! 12,5 

86 

1625 ; 

15,0 

84 

1835 j 

17,5 

81 

2042 | 

1 '20,0 

75 

2200 ! 

1 —22,1 



Die Zahlen für — nehmen mit wachsendem Druck ab, doch verlaufen 
01 

sie nicht sehr regelmässig. Die Schmelzdruckcurve krümmt sich zur 
Druckaxe hin und hat etwas oberhalb —2,5° einen Wendepunkt. 

Die beiden anderen Modificationen des Eises verhalten sich anders. 
Um auf deren Schmelzdruckcurven zu gelangen, „bedarf es eines kleinen 
Kunstgriffs. Steigert man zwischen — 16° und — 22° den Druck über 


L ) Ann. d. Physik. Vierte Folge. Bd. 2 (1900), S. 1 ff. 
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den Schmelz druck einer der neuen Eisarten, so tritt ihre spontane 
Bildung, was ja so häufig stattfindet, nicht sobald ein. Im Laufe einer 

. . kg 

halben Stunde bildet sich hei — 21° unter 3000 bis 3500 —— in 40 ccm 

qcm 

kein Stern jener Eisarten, das Wasser bleibt flüssig (was den früheren 
Beobachtungen entsprechen würde). Um auf die Schmelzcurven der 
Eisarten II und III zu gelangen, muss man die Temperatur des ge¬ 
wöhnlichen Eises unter — 22° erniedrigen und den Druck auf min- 
kg 

destens 2400 —— steigern. Erniedrigt man die Temperatur auf — 30 

bis —60°, so erhält man das Eis III, bei —80° das Eis II. Verkleinert 
man nun das Volumen bis zur vollständigen Umwandlung des Eises I, 
so gelangt man bei Erwärmung, wobei der Druck am besten auf 
kg 

oder höher zu halten ist, auf eine der Schmelzcurven, je 


2500- 


qcm 

nachdem, welche der Eisarten man hatte entstehen lassen“. 

Für die Schmelzdruckcurve des Eises III giebt Tarn mann 
die Formel 


t = — 22° + 0,004 38 (p — 2200) — 77 X 10“ s (p — 2200) 2 . 

Der maximale Schmelzpunkt des Eises III wäre — 15,8°, der Grenz- 
kg 

druck 5040—— • Die Schmelzdruckcurve des Eises III schneidet die 
qcm 

kg 

des Eises I im Punkte t = — 22°, p = 2200-Die Umwandlungs- 

qcm 

curve des Eises I in Eis III liegt ganz zwischen den Drucken 
p = 2200 und p = 2255, von — 22° (p = 2200) einerseits und 
— 80° (p = 2210) andererseits senkt sie sich nach p = 2255 hin 
und erreicht den tiefsten Punkt etwa bei — 47°. In ihrem Treffpunkt 
mit der Schmelzdruckcurve des Eises I beginnt die Schmelzdruckcurve 
des Eises III. 

Was das Eis II anbetrifit, so beginnt die Umwandlungscurve dieser 
Modification aus Eis I fast an derselben Stelle wie die des Eises III 
aus Eis I, jedoch bei etwas niedrigerem Druck. Die Curve verläuft bis 
t = — 37° und p = 2240 etwa mit geringer Senkung — bis zu 
p — 2250 — unterhalb (nach Seite der höheren Drucke) der Um¬ 
wandlungscurve für III aus I. Dann schneidet sie diese Umwandlungs¬ 
curve und steigt in einigen Wellen fast geradlinig an bis zum Punkte 
t = — 80°, p — 1885. Bei t — — 37° und p — 2240 etwa können 
hiernach alle drei Modificationen des Eises bestehen, bei t = —22° 
und p = 2200 sogar diese drei Modificationen und ausserdem noch 
Wasser, also vier Phasen einer einzigen Substanz. 

Die Betrachtung der Umwandlungscurven und ihrer Treffpunkte 
mit den Schmelzdrucklinien giebt Herrn Tammann Veranlassung zu 
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folgender Auseinandersetzung, welche die latenten Wärmen und die 
Volumenänderungen beim Uebergange der verschiedenen Modificationen 
in einander betreffen. Es gehe Eis I in Eis III, dieses in Wasser und 
Wasser in Eis I über — was bei dem Treffpunkt der Umwandlungen 
curve von Eis III aus I mit den Schmelzdruckcurven von Eis I und 
Eis UI stattfinden kann —, so haben wir einen Kreisvorgang vor uns, 
bei dem nichts weiter geschieht. Die Summen aller Volumen¬ 
änderungen und die aller Umwandlungswärmen müssen also Null sein. 
Die Volumenänderung aus Eis I in Eis III sei die aus Eis III 

in Wasser z/# 3i0 , die aus Wasser in Eis I sei Entsprechend 

seien die Umwandlungswärmen U 1?3 , U 3)0 , D 0 , l5 so ist 

z/y lj3 -f- ^‘ 3 ,o + ^o,i = 0, 

-£1,3 + -£3,0 + A>,i = 0 . 

Für die L gelten alle Gleichungen der nämlichen Art wie für die 
Schmelzwärmen, also 

I ß ±\ = ^1,3 

ft \2 P/1,3 JLl,3 

I f—\ — ^ 3,0 

& 0 _ J 1*3,0 ’ 

1 4v 0ll 

ft Wo,i JI*o,i ' 

An dem betreffenden Punkte ft = 273 — 22 = 251 und £> = 2200 
ist nun nach Tamm an n 



',4, 


01T 
.0 £>, 


| = 0,004 24, 

3,0 



0,011 5 


und ^/r 1}3 = — 0,19 ccm. Damit ergiebt sich aus den obigen Glei¬ 
chungen 


A,3 — 3, i 3j0 — 70, X 0jl = — 73, 

z/v 3j o — 0,05 ccm, = 0,14 ccm. 


^ 0,1 ist grösser, D 0 ,i kleiner als bei normalen Verhältnissen (t = 0°i 
£) = 1), im Ganzen ist aber die Ueb er einstim mung mit den sonstigen 
Ermittelungen für diese Grössen gut. Fast dieselben Zahlen erhält 
man für den Treffpunkt der Uebergangscurve von Eis II aus Eis I mit 
den Schihelzdruckcurven dieser beiden Eismodificationen, der, wie schon 
bemerkt, in unmittelbarer Nähe des erstgenannten Treffpunktes liegt. 

Die obigen Zahlen lehren noch Folgendes. Der Uebergang von 
Eis I in Eis III ist mit einer Voluraenverringerung verbunden und mit 
einem Wärmeverbrauch; ebenfalls Wärmeverbrauch' bedingt der Ueber- 
gang von Eis III in Wasser, es tritt aber Volumenvermehrung ein. 
Der Wärmeverbrauch zum Schmelzen von Eis III ist kleiner als der 
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zum Schmelzen von Eis I unter gleichen Verhältnissen. Die Zahlen 
können selbstverständlich nur approximativ sein. 

Die Grösse z/^ 0 , 1 , die Volumenvergrösserung beim Uebergange von 
Wasser in gewöhnliches Eis, ist bei t = —22° und p = 2200 an¬ 
scheinend grösser als unter normalen Verhältnissen. Das ist eigentlich 
gegen die Erwartung. 

Unter der Annahme, dass = —0,19 ccm ist, be¬ 

rechnet Herr Tarn mann folgende Tabellen für die Umwandlungs- 
curven von Eis I in Eis II bezw. in Eis III *). 

Eisl in EisH. 


in °0. 


— 24 
32 
36 
40 
50 
60 
70 

— 80 


P 

kg 

qcm 


2230 

2252 

2252 

2223 

2125 

2055 

2000 

1800 


UL 

"5 p 


— 0,4 

- CO 

+• 0,14 
4 - 0,10 
4- 0,14 
+ 0,18 
+ 0,05 


L 


1j2 


+ 3 

0 

— 8 
— 10 

— 5 

— 17 


Eis I in Eis III. 


'bp 


>0. 


V 

kg 

qcm 


— 22 
30 
40 
46 
50 
60 
— 70 


2200 

2225 

2245 

2245 

2240 

2236 

2220 


— 0,3 

+ 4 

-0,5 

+ 2 

+ 00 

0 

+ 0,8 

— 1 

+ 0,7 

-1,4 

+ 0,6 

— 1,6 


Die Tabellen zeigen, dass zu gewissen Drucken zwei Umwandlungs¬ 
temperaturen gehören, so für Eis I in Eis III unter p = 2230, die 
Temperaturen — 32° und — 63°, die um 31° von einander verschieden 
sind. Ferner erhellt, dass die Umwandlung der Eismodificationen 
in einander bis zu gewissen Drucken bezw. Temperaturen unter 


x ) Die Zahlen sind schon richtig gestellt. Leider sind die schönen Ar¬ 
beiten, über die hier referirt wird, mit vielen Druckfehlern behaftet, die ein 
Fernstehender nicht immer corrigiren kann. 
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War me verbrauch, darauf jedoch unter Wärmeentwickelung stattfindet, 
bei gewissen Drucken geschieht die Verwandlung ohne thermischen 
Effect, also adiabatisch, so bei Eis I in Eis II unter dem Druck 2252 
zwischen —32° und —34°, ähnlich bei Eis I in Eis III unter dem 
Druck 2245 zwischen —40° und —46°. 

Die Volumenänderung bei dem Uebergange fest-flüssig unter ver¬ 
schiedenen Drucken hat Herr Tammann 1 ) für Benzol, Naphtalin, 
Phosphor und Dimethylcarbinol ermittelt. Demnach nimmt die Grösse 
v 2 — v 3 mit wachsendem Druck bei diesen Substanzen ständig ab. 
Zur Darstellung von v 2 — % als Function der Schmelztemperatur 
genügt immer eine lineare Formel. So ist in Cubikcentimeter für 1 g 
Substanz bei 

Benzol . . . v 2 — v 3 = 0,1307 — 0,001 080 (t — 5,43°), 

Naphtalin . . t; Ä — t; 3 = 0,1458 — 0,000 688 (t — 80,1°), 

Phosphor . . = 0,0191 — 0,000 077 (t — 43,9°). 

Doch soll die Formel für Benzol nicht über 60° hinaus gelten, die 
Volumenabnahme ist von dieser Temperatur ab viel geringer. Die ent¬ 
sprechenden Formeln für die Schmelzdruckcurven sind (etwas ab¬ 
weichend von den früheren Angaben) bei 

Benzol . . t = 5,43 -f 0,028 3 p — 0,000 00198 p\ 

Naphtalin . t = 79,80 + 0,0351 p — 0,000 001 11 p\ 

Phosphor . t = 43,93 + 0,027 5 p — 0,000 000 50 p\ 

Die Volumenänderungen können dem obigen zufolge Null werden. 
So für Benzol bei t = 126°, für Naphtalin bei t = 292°, für Phosphor 
ebenfalls bei t = 292°. 

Schwefel ist vom gleichen Forscher auf die YerWandlung der 
asymmetrischen Modifikation in die monosymmetrische untersucht. Die 
Umwandlungscurve hat die Gleichung 

t= 95,4 + 0,037 25 p -f 0,000 002 13 p'\ 

Die Volumenänderung soll vom Druck (also auch der Umwandlungs- 
temperatur) unabhängig immer 0,013 95 ccm für 1 g Substanz betragen. 
Mit diesen Angaben berechnet sich für p = 1 die Umwandlungs¬ 
wärme L = 2,678 Grammcalorien. Herr Th. Beicher ermittelte v 2 — v 3 
= 0,0126 und L = 2,52 Grammcalorien. Auf die weiteren theore¬ 
tischen Auseinandersetzungen Tammann’s komme ich bald zu 
sprechen. 

Wenn man bei den Elementen die Ausdehnung der Atomvolumina 
bei der Schmelztemperatur mit dieser absoluten Schmelztemperatur 
multiplicirt, so sollen nach Herrn Wiebe 2 ) die Producte zu den ent- 


0 Ann. d. Physik. Vierte Folge, Bd. 3, S. 161. 
2 ) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1879, S. 1761. 
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Wenden Producten im Gaszustande in ganzzahligen Verhältnissen 
h. Folgende Tabelle bringt das zur Darstellung. 


Element 
- 1 

■ö t) 

0 


#51 



^ . i 

0,003 015 

3S9 

1,171 63 = 

0,003 905 


30u 


1 872 

492 

921 02 

3 6i»7 

X 

250 


1 029 

764 

786 16 

3 931 

X 

200 


795 

687 

546 16 

3 641 

X 

150 


1 188 

590 

700 92 

3 505 

X 

200 


222 

775 

172 05 

3 721 


50 


630 

705 

444 15 

3 701 

X 

120 


834 

539 

465 70 

3 725 

X 

125 


1 911 

451 

861 86 

3 834 

X 

230 


1 557 : 

565 

879 71 

3 665 

\/ 

240 


1 530 

609 

931 77 

3 728 

X 

250 


255 

1875 

478 13 

3 825 

X 

125 


255 

1775 

452 63 

3 721 

X 

125 


0,000 255 

1725 

0,439 88 = 

0,003 520 

X 

125 


Herr Wiehe hat zum Verständniss dieser und einer früher auf- 
Uten Regel für die entsprechenden Verhältnisse beim Sieden der 
tanzen das Gesetz angenommen, 

dass beim Siedepunkt sowohl wie beim Schmelzpunkt 
alle Körper gleiche Cohäsion haben. 

Giernd wird das ja wohl auch der Fall sein. 

Multiplicirt man ferner die Schmelztemperatur & mit der speci- 
Wärme, so giebt c& den ganzen Wärmeinhalt der Substanz bei 
Schmelztemperatur. Dieser Wärmeinhalt soll nach Wiebe 1 ) für 
.ente derselben Gruppe in den meisten Fällen in nahezu einfachen 
mverhältnissen stehen. So ist 

r Gruppe: Li Na K Cu Ag Au 

dt: ... 8 X 54 2 X 55 1 X56 9 X 14 5 X 14 3 X 14. 

ersten drei Elementen stehen die Zahlen für c& im Verhältniss 

56 

3:2:1, in den letzten drei in dem 9:5:3. Da übrigens 14 = — 

o stehen alle Zahlen zu einander in dem Verhältniss 32:8:4:9:5:3. 
herrscht also in der That grosse Regelmässigkeit. Bei den anderen 
ipen tritt die Regelmässigkeit nicht so hervor. So ist: 

* Gruppe: Fe Ru Os Co Rh Ir Ni Pd Pt 
. . . 5X43 3X42 2X43 5X38 3X44 2X36 5X37 3X35 2X 33. 

zweite Factor ist durchschnittlich 43 oder 36. 
x ) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 1880, S. 1258. 
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Endlich soll nach Wiebe die Gesannntwärme der festen Elemente 
bei der Schmelztemperatur im umgekehrten Verhältniss zu der wahren 
Atomausdehnung stehen. Die folgende Tabelle enthält die betreffenden 
Angaben. 


Element 

e & 

1 b V 

»0 

% 

bit> 0 
b ^ 

c# 

b Ö 0 
b# 

Cu. 

126 

1 0,000 050 94 

310 

o e; 

- J ; D 

Ag.* 

70 

i 58 05 

160 

2,3 

Au. 

43 

43 53 

117 

2,7 

Mg. 

256 

• 82 86 

503 

2,0 

Zu. 

66 

87 15 

177 

2,7 

Cd. 

33 

93 06 

96 

2,9 

Al. 

241 

70 08 

525 

2,2 

In . .. 

26 

137 82 

64 

2,5 

TI. 

19 

94 05 

52 

2,8 

Sn. 

29 

68 07 

124 

(4,3) 

Pb. 

19 

88 44 

55 

2,9 

As. 

63 

18 06 

739 

(11,7) 

Sb. 

36 

34 74 

236 

(6,6) 

Bi. 

17 

41 22 

115 

(0,8) 

S . 

69 

202 44 

154 

2,3* 

Se. 

37,5 

113 76 

113 

3,0 

Pe. 

36 

51 96 

150 

(±.2) 

J. 

21 

235 00 

34 

(1,6) 

Ee. 

214 

36 24 

494 

2,3 

Co. 

190 

37 32 

457 

2,4 

Ni. 

186 

38 58 

442 

2,4 

Bu. 

127 

29 73 

324 

2,6 

BL. 

132 

25 74 

373 

2,8 

Pd. 

105 

35 67 

263 

2,5 

Os. 

86 

20 37 

247 

2,9 

Ir. 

72,5 

21 24 

239 

(3,3) 

Pt. 

66,5 

27 21 

186 

2,8 

C . 

1494 

23 88 

3490 

2,3 

Si. 

450 

23 40 

1526 

2,8 


Abgesehen von den eingeklammerten Zahlen liegen alle anderen 
Zahlen innerhalb des Intervalls 2,0 und 3,0 und geben im Durch¬ 
schnitt 2,6, und es kommen vor 

Abweichungen von .... 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 

1 0 2 6 6 5 1 Mal. 

Die Abweichungen vom Mittelwerthe betragen also wesentlich nur 
0,0 bis 0,3. 
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Dass es sich nur um Annäherungsgesetze handeln kann, folgt 
schon daraus, dass sowohl für die specifische Wärme, wie für die Aus¬ 
dehnung Zahlen angenommen sind, welche nur Mittelwerthe innerhalb 
gewisser vom absoluten Nullpunkt und oft auch von der Schmelz¬ 
temperatur weit entfernten Temperaturintervallen gelten, und dass ja 
die Schmelztemperatur so stark variabel ist. 

Wir gehen nun zur Betrachtung der Schm elz wärme 1 über. Sie 
ist, wie bemerkt, unter allen Umständen positiv, kann jedoch mit Tem¬ 
peratur und Druck variiren. Für die Abhängigkeit von der Tem¬ 
peratur hat Pettersson eine wichtige Beziehung abgeleitet 1 )- Eine 
Flüssigkeit erstarre bei der Temperatur fr, so wird die Schmelzwärme l 
gewonnen. Der feste Körper werde dann bis zur Temperatur 'fr —d fr 
abgekühlt, die weiter entstehende Wärme ist alsdann c 3 d&, falls c $ die 
specifische Wärme des festen Körpers bedeutet. Die gleiche Substanz 
werde als Flüssigkeit von der Temperatur 'fr zur Temperatur 'fr — d fr 
unterkühlt und bleibe Flüssigkeit, alsdann wird die Wärme c 2 d fr frei, 
woselbst C 2 die specifische Wärme im flüssigen Zustande der Substanz 
bedeutet. Nun gehe die Flüssigkeit bei der Temperatur fr — dfr in 
den festen Körper über, ohne dass dabei Erwärmung bis zur Tem¬ 
peratur fr stattfindet. Dann wird die Schmelzwärme V frei, da wir 
aber in beiden Fällen zuletzt feste Substanz von der Temperatur fr — dfr 
haben, so muss sein 


also 

8 ) 


l —I - (l & - V + C-2 d &, 


di 

= c * 


— Cg. 


Das ist die P etter s son 5 sehe Beziehung. Erfahrungsgemäss ist stets 
C 2 > c s , somit wächst die Schmelzwärme mit wachsender Temperatur 
und fällt mit fallender. Pettersson giebt folgende von ihm er¬ 
mittelte Zahlen für die Schmelzwärme von Wasser und Phosphor: 


"Wasser 

Phosphor 

t 

l 

t 

l 

-2,8 

77,85 

+ 27,8 

4,74 

— 4,995 

76,75 

+ 28,3 

4,69 

-6,5 

76,00 

+ 30,1 

4,74 



+ 35,4 

4,97 



+ 35,9 

4,86 



+ 38,0 

5,08 



+ 40,5 

4,97 


L ) Journ. f. p. Cliem. (2), Bd. 24, S. 151. 
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Für Phosphor kann Z auch aus den Daten Tammann’s für die 
Schmelzdruckcurve und die Volumenänderung auf dieser Curve be¬ 
rechnet werden (S. 252). Demnach erhält Tammann: 


t 

Z 

°c. 

50 

4,94 

70 

5,28 

90 

5,26 

100 

5,19 


Die Zahlen schliessen sich an die obigen recht gut an. 

Da nach Regnault die Schmelzwärme des Wassers hei der Tem¬ 
peratur 0° gleich 79,01 beträgt, so nimmt sie von —6,5° C. bis 0° um 

0 Z 

drei Calorien zu und es ist annähernd ^ = 0,50, was übrigens dem 

erfahrungsmässigen Werthe von C 2 — entspricht, da die specifische 
Wärme des Eises bei 0° etwa 0,5 beträgt und die des Wassers 1,0 ist. 
Bei Phosphor ist die Zunahme von Z mit wachsender Temperatur nicht 
so ausgesprochen, immerhin aber mindestens angedeutet. 

So lange c 2 — c 3 positiv ist, nimmt Z mit abnehmender Temperatur 
stetig ab. Bleibt dieses Verhältniss ständig erhalten, so würde hiernach Z 
auch gleich Null werden können. Das würde dem Obigen zufolge für 
Wasser, wenn wir von den Verhältnissen bei 0° extrapolirend auf die 
bei tieferen Temperaturen schliessen dürfen, bei — 160° etwa eintreten. 
Damit stimmen freilich Tammann’s Beobachtungen nicht überein, 
ohne dass gegenwärtig Entscheidung getroffen werden kann. 

Sieht man c 2 — c 3 als von der Temperatur unabhängig an, so 
gieht die Integration der Formel 8) 

9i) ' l = ( C 2 — c s ) al + h 

und für Wasser dem Obigen zufolge 

9 a ) Z = (160 + t) (c 2 — c,). 

Diese Formel hat Person geglaubt für alle festen Substanzen an¬ 
nehmen zu dürfen, wonach also alle festen Substanzen bei einer und 
derselben Temperatur, — 160° etwa, ohne Wärmegewinn oder Wärme¬ 
verlust, schmelzen würden. Sie stimmt ganz gut für Wasser, Phosphor, 
Schwefel, Kaliumnitrat und Natrium nitrat. Eine grössere Bedeutung 
kann ihr nicht wohl zukommen, weil c 2 — c 3 nicht von der Temperatur 
unabhängig ist. 

Für den Uebergang aus dem gasförmigen Zustande in den flüssigen 
war die durch die Gleichung r = 0 bestimmte Temperatur die Grenz¬ 
temperatur, bei welcher ein Unterschied zwischen Flüssigkeit und Gas 
nicht bestand, es war die kritische Temperatur für diese beiden Zu- 
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Lnde. Kann für feste Substanzen in der That 1 = 0 werden, so 
ibt es auch für den festen und flüssigen Zustand in diesem Sinne 
le kritische Temperatur, bei der Flüssigkeiten und feste Körper 
sich sein könnten. Da bei Wasser einer Erniedrigung der Schmelz- 
nperatur um 0,0076° eine Druckerhöhung von einer Atmosphäre 
tspricht, so müsste der Druck für eine Schmelztemperatur von 
160° sein gleich etwa 20 000 Atmosphären. Bei solchem Druck 
d der Temperatur — 160° wären flüssiges Wasser und Eis nicht 
ihr von einander verschieden. Ob aber bei dieser Temperatur 
üssigkeit und fester Körper wirklich gleich sind, steht noch dahin, 


die Gleichung 6) auch dadurch erfüllt sein kann, dass 


dp 

d~& 


0 ist, 


: Z = 0. Darauf komme ich bald zurück. 

Formel 8) ist nicht vollständig, wie auch ihre Ableitung erkennen 
ist, da von den äusseren Arbeiten abgesehen ist. Eine strenge 
irmel erhält man nach Planck in folgender Weise 1 ). 

Man differenzirt die Gleichung 3) nach -fr, indem man auch v als 
t & variabel ansieht, Alsdann ist 

o S 3 \ dv 8 


1 dl 




(dSA 




d v.> 


dv 3 J# d& 


30 nach den Gleichungen unter JE) auf Seite 77 des ersten Bandes, 
dem alle Grössen für die Flüssigkeit mit dem Index 2, alle für den 
sten Körper mit dem 3 bezeichnet werden, 


l 


5 — 


dl 

d& 

erin ist noch zu setzen 
dv o / dv 2 \ , /dv< 


( c v)s +• gl| 


(ßdyS O CL 


dv 3 
d&' 






+ 


P 


dp 

J&' 


di\ 


dv 3 

0# 


"cv : j \ dp 

dp) d&' 


dpj dft 1 dft~ \U 'I//J 0 

30 wird unter Benutzung der Gleichung 32) auf Seite 82 des ersten 
indes 


w — (fip) 2 ( c p) 3 + ( c d)z 


dJ _ l 
dfr & 

id wegen der Gleichung 6) für l selbst 
dl l 


dv 2 

dp 


- <«>• i 


dp 


>2) 


{CI,) 2 “ {cp)a + 


—-JÄ, f (c 3 } : 
— « 3 )^ L 


dVg 
2 dp 


■ (ca) 3 


dv« 

dp. 


dlich wegen Gleichung 58) auf Seite 86 und Gleichung 27) 
ite 80 des ersten Bandes 


auf 


,s) + (c ^ 2 — (Cp)ä — 


1 

(»2 — *> 3 ) 


Y0®s\ _ (Ph\ ' 

\0 &) p \0 »J„. ‘ 


x ) Thermodynamik, S. 180. 
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Diese vollständige Gleichung ist nicht unwesentlich von der Petters- 
son’sehen verschieden. Setzt inan (hp ) 2 = 1, (Cp )3 — 0,505, l = 80, 

«■ = 273, » 2 = 1, v s = 1,09, (|§) = - O'OOO06, Q $)= + °- 0001 

so berechnet Planck für Wasser 


dl 

äfr 


— 0,64. 


Demnach wäre die kritische Temperatur zwischen Eis und Wasser 
— 125° C. } wiederum, falls Eis und Wasser unterhalb 0 ° C. sich ebenso ver¬ 
halten wie bei 0°, und es betrüge der kritische Druck gegen 17 000 Atmo¬ 
sphären. Bei dieser kritischen Temperatur wäre v 2 — v 3 , S 2 = S 3 u. s. f., 
wie bei der zwischen Gasen und Flüssigkeiten. Indessen ist wegen 
der noch erforderlichen Extrapolationen viel Werth auf diese Er¬ 
mittelung einer weiteren kritischen Temperatur nicht zu legen. 

Aus der Gleichung 8 ), die nun genauer geschrieben werden muss 



folgte, dass bei constantem Druck die Schmelzwärme mit steigender 
Temperatur wachsen muss. Die entsprechende Gleichung 



ist, dass für constante Temperatur die Schmelzwärme auch mit stei¬ 
gendem Druck wachsen muss. 

So lange also die Schmelztemperatur mit steigendem 
Druck anwächst, muss überhaupt die Schmelzwärme 
gleichfalls steigen. 

In Betracht kommende Regelmässigkeiten für die Schmelzwärme 
scheinen nicht ermittelt; nicht einmal für die molekulare Schmelz¬ 
wärme sind solche festgestellt. 

Wir kehren nun wieder zurück zu den Schmelzdruck cur ven und 
den sehr interessanten Untersuchungen des Herrn G. Tammann über 
den uns beschäftigenden Gegenstand x ). 

Wir sahen vorhin, dass auch bei solchen Stoffen, für welche unter 
normalen Yerhältnissen steigender Druck zunächst eine Schmelzpunkt¬ 
erhöhung bewirkt, diese Erhöhung doch mehr und mehr abnimmt, 


x ) Zeitscbr. f. phys. Chem., Bd. 21, S. 17; Wiedem. Ann., dritte Folge, 
Bd. 62, S. 280; Bd. 66, S. 473; vierte Folge, Bd. 2, S. 1 u. 424; Bd. 3, S. 161. 
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dann, wenn der Druck eine gewisse Stärke erreicht hat, auf Null sinkt 
und hei noch weiterer Druckzunahme in eine Erniedrigung übergeht. 
Daraus schlossen wir, dass v 2 — v s erst positiv und hinter einem ge¬ 
wissen Grenzdruck negativ sein wird. Im Grenzdruck ist v 2 = v 3 , da 
jedoch gleichwohl dabei Z nicht gleich Null zu sein braucht und that- 
sächlich auch nicht ist — vergl. das Beispiel des Naphtylamins auf 

dp 


S. 236 —, so muss an dieser Stelle 




sich: die Schmelzdruckcurve l = (v 2 


co sein. Aus alledem ergiebt 

0 Y) 

■V 3 ) — dargestellt in einem 

Coordinatensystem mit Temperatur und Druck als Yariabeln muss zu¬ 
nächst für wachsende Drucke von der Druckaxe in die Höhe steigen; 
bei einem gewissen Druck, dem oben bezeichneten Grenzdruck, hat sie 
ihre grösste Höhe erreicht und ist dort parallel der Druckaxe, von da 
ab muss sie zur Druckaxe herabgehen. Bei einer bestimmten Tem¬ 
peratur, der kritischen für den Zustand fest-flüssig, wird die Curve 
auf hören, der ihr entsprechende Druck ist der zugehörige kritische 

0 p 

Druck und die Curve steigt, falls — 0 angesetzt wird, in gerader 

Linie senkrecht zur Druckaxe herab. 

Das ergiebt sich alles aus dem früher schon Yorgetragenen und 
„soweit war früher die Schmelzdruckcurve verfolgt worden“. Herr 
Tammann denkt sich nun die Curve über den kritischen Punkt hinaus 
• fortgesetzt. v 2 — v B ist immer noch negativ, Z geht durch Null in 


Op 

einen negativen Werth über, also wird 7 ^ positiv. 


Gehen wir nun zu 


noch tieferen Tempei’aturen als die kritische Temperatur, so muss p 
abnehmen, die Curve wendet sich also jetzt wieder zur Temperaturaxe. 
Indem aber der Druck abnimmt, kann er wieder einen Werth erreichen, 
unter dem abermals v 2 — v 3 einen Zeichenwechsel erfährt, also positiv 


wird, 


dp 

da aber Z noch negative Werthe hat, wird negativ und die 


Schmelztemperaturen müssen ansteigen mit weiter fallendem Druck, 
bis die Curve bei p = 0 die Temperaturaxe erreicht, von der sie früher 
bei höheren Temperaturen ausgegangen ist. Die Curve könnte nun 
noch für negative Drucke hinter der Temperaturaxe fortgesetzt werden, 
sie bildet dann ein einfaches Oval, sonst würde das von der Tem¬ 
peraturaxe abgeschnittene Stück fehlen. Die vollständige Curve hat 
also mindestens zwei Punkte, in welchen v. 2 — = 0, ferner zwei 

0 # 

kritische Punkte, in denen Z = 0 ist und zwei Punkte, wofür —— = 0 

dp 

ist. Die beiden letztgenannten Punkte fallen mit den beiden erst¬ 
genannten zusammen. 

Hieraus ergiebt sich, dass im Allgemeinen zu jedem 



Kitte,. (’apite!. 


2fx; 

Druck zwei Sch malzt cm pe rat u re n g r Ihm <■ n, eh** i , u \ns* / u 
jeder Solnnelzte.mperat ur im Allgemeinen /,u ri Drucke, 

Ferner ergiobt sich: 

Fl üssigkeit en, welche u in- r ha ; 1» der krttt e h« n Teilt- 
peruiur unlerkühl! sind, »* r\\ ü rnte u ich heim 1 i'.Axthi; 
sind sie unterhalb der k rit i sehen IV m pe rat u r unter¬ 
kühlt, so kühlen sie sich a b heim Kr s t a r r e n. 

Ist ein Stoff in mehreren M od i t'iea t i«*m*n hei.ui ul, ,,*» 
worden auch die Schmelzd rucke« rven ver eh iedeu nei n. 
Seit neiden sich dient' Sehnte lzd ruck eurven, so best <di f hei 
den Temperaturen und Drucken der Durch sehnt! t rsputtkf e 
G leidige wich t zwischen den Modifir uf Ionen u n d 1 In , ig- 
k taten. 

Der beispielsweise dem normalen Sehmrlzjumktr entsprechende 
zweite Schmelzpunkt, wird nach Herrn G. Ta in inann Kliff Id -|f um 
unterhalb dieses nurnmh'n Schmelzpunktes liege», Hei am*« ptiem 
rothem Selen soll t*in zweiter Schmelzpunkt in der I Im? \ «m u, Heb- 
mann fest gestellt sein. Dies«' Substanz win! bet Ate urieh, b»« ptm 
beginnen in der reihen Flüssigkeit Mich die Krydallr «h-r graue» Modi« 
fication zu zeigen, diese vermehren ach mehr und mehr mit w arieieuder 
Temperatur, schliesslich, hei 217“, schmilzt di** guu/r Mnv«« zu einer 
dunkeln Flüssigkeit. Kühlt man ab, so geht die ganz** Kr eheuiung 
rückwärts vor sich, es erscheinen die* grauen Krv»tal]r s mv \* » mehren 
sich, sie schwinden, indem zugleich die refhe Fliirdokmf m# hr tuet 
mehr zunimmt, dann erstarrt dien! und zuletzt hat man nieder das 
rotho Solen. Hier sind also wirklich zwei Schtnei/jtutikir %* rhaude»» 
indem zwei Mal Verllüssigung eintritt, ein Mid mv Vn theedgune «Irr 
rotben, dann zu der der grauen Moditiratmn und beide -an«! dun h d*-n 
krystallinisohen Zwischenzustand der grauen Modiln-atmu hm HrhuJtuug 
eines Theils der flüssigen rofhen Modifiridio« verhundru. Kiur ;uutr 
Beobachtung rührt von IL Fielet her, itu «’hlnmforui, dir>.r ^uh-Aaut 
erstarrt erst bei — (i8,n ü und schmilzt wieder hei *F\ 

Ob diese 1 hatsuche bewebdu ätt tg für die twinlr«/ etm«» /,\% «m 
Schmelzpunktes ist, bezweifelt T u m m a n n selbst. Dm 1 e< a»* lall 
betrilft sicher zwei Modilicntiemm, Im zweite» Falb* imrb.mweK*<n l 
dass es sich nicht auch um Modilieutiuneii handelt, Ft mehl gMungr». 

Wir sahen früher, dass nach den V ersuch» u %«»n Harii'* und 
lammann bei Naphtalin /’.» —r. md hudhtwm Febern Wege mit 
steigendem Druck abnimmt. Das gilt nach den weiter« u Verbuche» 
TarnmaniKs (S. 24 h) allgemein, bis diese Grosse durch Null geht und 
negativ wird. Also ist 

( (r 2 — rj 

t fi 


i». 
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Allgemein haben wir jedoch 



8 (v 2 — v A ) 
0 # 



(y 2 _ Va y 

0 p 


Biese Gröse ist ebenfalls negativ, wenn 


| dp. 

& 


13) 


dp 


/ 0 fe — ^a) \ 

V 9 j? 

/ 0 — ^ 3 ) \ 

V 0# ) P 


. 0 Vn 


ist. Absolut genommen ist nun erfahrungsmässig etwa gleich 10 


. 0 v. 2 
dp 


und entsprechend verhält es sich mit , also sollte <T — sein, 

o® dp 10 

0 & 

und das trifft zu, da meist — nicht viel mehr als 0,03 Procent ist. 

dp 


Längs der Schmelzdruckcurve, so schliesst hiernach Tarn mann, 
nimmt v> 2 — v z ebenfalls mit steigendem Bruck und wachsender Tem¬ 
peratur ab. Bagegen nimmt die Schmelzwärme, wie wir gesehen 
haben, gleichzeitig zu. Ist nun beim Grenzdruck v. 2 — v 3 durch Null 
gegangen, so hat die Schmelztemperatur den Maximalwerth erreicht, 
die Schmelzwärme nimmt ab. Mit 7 = 0 ist die kritische Temperatur 
erreicht, die Gleichung 6 ) ist erfüllt, wenn entweder wieder v 2 — v s 
dp 

= 0 ist, oder wenn 7 ^ = 0 ist. Das erstere würde bedingen, dass 


diese Temperatur eine wirkliche kritische Temperatur wäre. Bas sieht 
Tammann nach dem Obigen jedoch als ausgeschlossen an. Demnach 
soll es also, wenigstens für krystallinische Substanzen, 
eine kritische Temperatur, der kritischen für den Zustand 
flüssig-gasförmig entsprechend, nicht geben, wiewohl eine 
Temperatur, für welche die Schmelzwärme verschwindet, 
vorhanden sein mag. An sich wird man diese Behauptung gern 
anerkennen, da bei krystallinischen Stoffen es nicht recht klar und vor¬ 
stellbar ist, wie die Eigenschaften des flüssigen Zustandes mit denen 
des festen gleich werden sollen, trotz der Angaben von 0. Lehmann, 
wonach „flüssige Krystalle“ thatsächlich vorhanden sein sollen. Aber 
für bewiesen kann man die obige Behauptung nicht ansehen. Meines 
Dafürhaltens lässt sich eine solche Behauptung gar nicht beweisen, 
ohne Zuhülfenahme von Hypothesen über die krystallinische Structur 
überhaupt. Auch scheinen Beobachtungen von Heydweiller an 
Menthol, die Tammann freilich anders deutet 1 ), jener Behauptung 
zu widersprechen. Menthol auf 10° unterkühlt, krystallisirt von selbst. 
„Geht die Krystallisation in einem Rohre vor sich, so krystallisirt 


B Wiedem. Ann., Bd. 66, S. 496. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


17 
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nicht der ganze Inhalt des Rohres, sondern ein Theil der Flüssigkeit 
in dem Tkeile des Rohres, nach dem sich die Krystallisation hin be¬ 
wegt, bleibt flüssig tief unter dem Schmelzpunkt der Ivrystalle.“ 
Tammann hat dieses bei „wahrscheinlich reineren Mentholpräparaten“ 
nicht beobachten können. Er schliesst deshalb, dass der nnkrystallisirt 
gebliebene Rest in Heydweiller’s Versuch aus verschiedenen Bei¬ 
mengungen im geschmolzenen Menthol, also nicht eigentlich aus 
flüssigem Menthol (sondern aus dessen Mutterlauge) bestanden habe. 
Auch abgesehen hiervon beweist der Versuch eigentlich nur, dass 
flüssiges Menthol neben krystallinischem bestehen kann, was freilich 
sehr auffällig ist, da die Gegenwart von krystallisirtor Substanz im 
Allgemeinen unterkühlte Flüssigkeiten gleicher Art erstarren macht 
(S-. 229), dessen Möglichkeit, angesichts der capriciösen Verhältnisse 
beim Erstarren überhaupt, doch nicht von vornherein bestritten werden 
kann. Und so mag Herrn Tarn mann’s ganz plausible Behauptung 
wohl zu Recht bestehen. 

In seiner letzten Arbeit über diesen Gegenstand nimmt der ge¬ 
nannte Forscher 1 ), ausgehend von seinen Untersuchungen über Benzol, 
Naphtalin, Phosphor, Dimethyläthylcarbinol, welche auf der Schmelz- 
druckcurve, die Schmelzwärme als sich fast gleichbleibend ergeben 
hatten, an, dass l überhaupt von & und p unabhängig ist. Dadurch 
würden sich freilich die obigen Betrachtungen sehr erheblich modiüciren. 
Indessen lässt sich gegenwärtig leider nichts darüber entscheiden. 


Wir gehen zu der Erscheinung der Verflüchtigung fester Sub¬ 
stanzen über. 

Hierüber ist nicht viel bekannt. Man nimmt an, dass die Ver¬ 
flüchtigung fester Substanzen und ihr Gegentheil, die Verdichtung von 
Dämpfen zu festen Substanzen (die Sublimation), unter den gleichen 
Bedingungen geschieht, wie die Verdampfung der Flüssigkeiten und 
das Schmelzen der festen Substanzen. Ist also p der Verflüoh- 
tigungsdruck, Sublimationsdruck, s die SublimationHwürme, ho 
gilt die der Gleichung 6) entsprechende Beziehung 

. _ & d p 


14i) 


J dö' 


Ol — ®:t) 


und überhaupt bestehen alle Gleichungen untor 1) bis 10) mit ent¬ 
sprechender Umdeutung der Grössen. Da bei gleichem Druck und 
gleicher Temperatur der Uebergang vom festen zum dampfförmigen 
Zustand auch über den flüssigen Zustand geschehen kann, so muss 
15) s = l r 


*) Ann. d. Püys., Bd. 3, S. 185. 



Kirchhoff’s Satz von der Verüüchtigungsdruckcurve. 259 
sein und wir erhalten für die Verflüchtigungsdruckcurve, für welche 

i dp 1 

wir das mit dem Index 31 versehen, 


16 ) 


ö p\ tT (Z -|— /) 1 

$ &)si ~ & Vi — v 3 ' 


Für die Verdampfungscnrven ist unter gleichen Verhältnissen 


dp . _ 

wenn durch den Index 21 hervorgehoben wird 


'dp\ _ Jr 1 

, 00-/21 & V 1 - V 'l 


Da v x ausserordentlich viel grösser ist als v 2 und v 3 , so folgt jedenfalls 


17) 



Diese Ungleichung rührt von Gr. Kirchhoff her 1 ) und besagt, dass, 
wenn eine Flüssigkeit erstarrt, ihre Dampfspannungscurve plötzlich 
einen Knick erhält. Die Verflüchtigungsdruckcurve ist also nicht die 
stetige Fortsetzung der Dampfspannungscurve, sondern sie setzt sich 
dieser mit einem Knick an. Ist die Temperaturaxe horizontal, die 
Druckaxe vertical, so verläuft jene steiler als diese. So haben wir für 
Wasser bei 0° (wie diese Zahl noch zu corrigiren ist, wird Seite 264 
erhellen) 

r = 604, Z = 80, v x = 20 500, v 2 = 1, v 3 = 1,09, 
somit 



Für gleiche Temperatur oberhalb 0° ist der Verflüchtigungsdruck 
grösser als der Verdampfungsdruck, für gleiche Temperatur unterhalb 0° 
tritt das Umgekehrte ein. 

Regnault 2 ) hat aus seinen Untersuchungen an Wasser, Benzol 
und Bromäthyl entnehmen zu sollen geglaubt, dass die oben bezeich- 
neten Curven stetig in einander übergehen. Kirchhoff hat jedoch 
nachgewiesen, dass die von ihm gezeichneten Curven, der Theorie ent¬ 
sprechend, in der That eine solche Knickung besitzen. Später haben 
Ramsay und Young, sowie Fischer unmittelbar die Richtigkeit der 
Kirchhoff’schen Theorie an Wasser dargethan. Die ersteren finden 
für die Dampfspannung über Eis im Vergleich mit den Angaben von 
Regnault für die Dampfspannung über flüssiges Wasser: 


x ) Pogg. Ann., Bd. 103 (1858), S. 400. 

s ) Winkelmann, Encyklopädie der Physik, Bd. 2, II, S. 720. 

17* 
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Der Gang der beiden Reiben entspricht dem oben angegebenen. 
Fischer berechnet aus seinen Yersuchen 

(dS)n ~ (rfli = °’ ü465mm ’ 

während die obigen Zahlen in Verbindung mit dem bekannten Werthe 
von J und von v 1 bei dem Druck einer Atmosphäre etwa 0,045 mm 
ergeben. Gleich günstig der Theorie sind die Ergebnisse für Benzol. 

Ritter 1 ) berechnet, dass bei Wasser von 0° der Winkel der Ver- 
flüchtigungsdruckcurve mit der Temperaturaxe 78° 50' beträgt, der 
der Dampfdruckcurve nur 77° 25', jene Curve ist um 1° 25' steiler 
geneigt als diese. 


66. Coexistenz und Stabilität der Aggregatzustände. 


Es ist nun noch die Bedeutung der vorstehenden Angaben schärfer 
zu präcisiren, da Zweifel darüber bestehen können, ob die Gleichung 6) 
des voraufgehenden Abschnittes für alle drei Aggregatzustände gleich¬ 
zeitig angewendet werden darf, das heisst, ob Drucke und Tem¬ 
peraturen bestehen, in denen von einem Stoff alle drei Aggregatzustände 
gleichzeitig vorhanden sein können. 

Die Untersuchung entspricht genau der in Bd. I, S. 433 dieses 
Werkes geführten. Sie ist durch die Hinzunahme der dritten Phase 
zu verallgemeinern. 

Wir haben nun bei Benutzung von Indices 1, 2, 3 für die drei 
Aggregatzustände: dampfförmig, flüssig, fest und von unbezeichneten 
Buchstaben für die Gesammtheit aller drei Zustände (Bd. I, S. 115 ff.) 


' M= M 1 + M 2 + Ms, 

Mv = M 1 v 1 + M 2 v 2 + M 3 v s , 

} | Mü = M 1 U 1 + M 2 TJ 2 + M* U 31 

{ MS = 31 1 S 1 + M 2 S 2 + M 3 S 3 ; 

somit 


2 ) 


' 831 = 8 31 1 + 8M 2 + 8 31, = 0, 

31 8 v = 3£i 8 Vi -j— 31 2 8 v 2 4~ (31 — 31 i 31 o) 8 v 3 

+ ( v i — ^s) ® 31 x + ( v 2 — v z) ® 31 2 , 
318 U = JMüi + 31 2 8 U 2 + (M — M 1 — M 2 )8ü 3 
-f- (Ui — U 3 )8 31i 4" (U 2 — U 3 )dJ/ 2? 
M8S = M 1 8 8 1 4- 31 2 8 S 2 + (M — 31 x — 31 2 )8S 3 
+ (Si — S 3 )dM l 4- (S, - Ss)831 2 . 


l ) Wledem. Ann., Bd. 2 (1877), S. 285 ff. 
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Da nunmehr alle Variationen von «dn.unlor unahhangu/ rnnd, 
haben wir 
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9 ) 


&1 = ^2 = S -3 = fr , 


lh = P 2 = 1h = p, 


i J — Ss) = 
! J(S ä - Ss) = 


t>l - P~3 _[ jp (>! — r 3 ) 

«■ & 

U 2 - Ui , P (« 2 - «-' s ) 

—£ + —ä- 


Unter Berücksichtigung dieser Gleichungen geht dann der Werth von 
8 S über in 


10 ) 


SS = 


8 U + pS v 

& 


wie für eine einheitliche Substanz. 

Die Gleichungen in den beiden ersten Zeilen besagen, dass Gleich¬ 
gewicht bestehen kann, wenn alle drei Phasen gleiche Temperatur 
haben und unter gleichem Druck stehen. Die folgenden beiden Glei¬ 
chungen geben die Entropiedifferenzen zwischen je zwei der Phasen. 
Ausser den obigen sechs Gleichungen haben wir noch die drei Zu¬ 
standsgleichungen, je eine für eine der Phasen. Da nun die S und 
die U Functionen der p, v, & sind, so folgt, dass, wenn beispielsweise 
der Druck eliminirt wird, die obigen Gleichungen gerade hinreichen, 
die Temperatur & und die Volumina , v 2 , zu ermitteln. Also 
ergiebt sich 

dass nur eine Temperatur und nur eine Dichtigkeit für 
jede Phase, also auch nur ein Druck existirt, bei dem 
alle drei Phasen neben einander, ohne sich zu stören, 
bestehen können. 

Doch ist allerdings wohl zu beachten, dass die Zustandsgleichungen 
immer eindeutige Werth e ergeben. 

Mehr als drei Phasen können von einer Substanz neben 
einander nicht bestehen, und alle drei Phasen auch nur in 
einem einzigen Zustande. 

Anders verhält es sich, wenn nur zwei Phasen vorhanden sind, 
diese können z. B. unter allen möglichen Temperaturen neben einander 
bestehen, wenn nur der Druck entsprechend geregelt wird. 

Haben wir übrigens erkannt, dass p 1 = p 2 = p$ sein muss, so 
folgt aus der Bedingung der Abgeschlossenheit des Systems, vermöge 
d,essen etwaige Arbeiten sich aufheben müssen, und aus der, dass 
Wärme nicht entstehen und nicht schwinden soll, die andere Bedingung 
MdI 7=0. 

Die Temperatur, für welche alle drei Aggregatzustände zugleich 
sollen bestehen können, nennt Planck 1 ) die Fun dam ent alt em- 


x ) Thermodynamik, S. 144 . Im Folgenden habe ich mich den klaren 
Auseinandersetzungen dieses "Werkes angeschlossen. 


KU’tes Papitef, 


2(>1 

poratur, den entsprechenden Druck können wir als I* u n d mm* n t a i . 
druck, die entsprechenden speciüschen \ ohnehin ul.« 1 u ndu mm tal. 
Volumina bezeichnen. Bei einer anderen I emper.it ur als der 
Fimdamentaliemperatur sind die Drucke \ersehiedr» \«*n einander, 
besteht also kein Gleichgewicht zwischen den drei Phu en, sondern 
Anwachsen einer oder zweier Phasen uni IG «ton tl* r zwei anderen 
Phasen bezw. der dritten Phase. 

Die Fundamental! emperut ur mn ss an be ehaileii sein , da ras der 
entsprechende Druck, unter dem die fest« 4 Phase schmilz?* hu gn» Ft, 
wie die Dampfspannung über der flüssigen Pha e. Bei U’P, 1-4 di«* 
Dampfspannung über Wasser und über Pb» im* nun v KF >rhmil/,t 
aber gerade bei 0 U nur unter Attuosphnreiulruek. AIso besteht hei 
kein Gleichgewicht zwischen Bis* Wasser und Wh serdampf. „Nun 
nimmt aber der Selumdzdruck des KFcs mit steigender 1 emperatur uh, 
während der Druck de« über flüssigem \\ as«er gesättigten Dampfe* 
wächst; folglich wird für eine et was hoher«» Pemperat ur als n' ein 
Zusammenfällen jener beiden Drueke eintrefen.“ Nach den Angaben 
auf Seite 23t» fällt der Sehmelzdrurk den Ki >«•*< um eilte ganze \tmn- 
aphäro, wenn die Temperatur um etwa 0,on*‘f»• {\ uiisteigt, ul ,» wird 
die Fumlamcmtidtemperntur des Wasaer* I'h■■ t genau bei u,* **»/*'»“ P, 
liegen, während der Fumlumentnhlruek last gar nicht \«»u |,.*y um* 
abwoicht. Dementsprechend ist ihm Seite F'ö* Gr«aefe /.ti \eihr;c.riu. 
Die Rechnungen sind nicht für 0‘\ sonder» für igouT» t\ zu tuhren. 
Indessen ändert sich dadurch nichts weiter» hIh nur die bestimmte \u« 
gaho, an welcher Stelle die Dampfdruckcniwe d» u Knick erfühlt, Pur 
andere Stofe sind die Frmittelungen entsprechend zu fuhren, 

Wir haben mm zu untersuchen t weicht* v»m alle» /u »fanden, die 
sich für drei Phasen hersteilen oder romhinire» herum* atabil, bezw. 
die stabilsten sind. Nach dem zweiten Hauptsatz der Thcrmmh namik 
müssen ob diejenigen Zustände sein, für welche die Kftfr«tpte hemm 
ein Maximum ist. Sei in einem Falle die KntropF S, in einem zwmten V 
Soll das erste Gleichgewicht stabiler sein nF das zweite * m* uiums ?hmu 
11) d S ™ 0, cV'(N S) * it. 

Zu diesen Bedingungen kommt noch die hinzu, dnm diu Zustande 
physikalisch möglich sein müssen, und da** bedeute!, dun« alle 
Grössen sich positiv zu ergeben habe«. Wir nehmen aF variabel** 
Grössen die specitische innere Knergie und da« #ipmiFrfm Volumen 
der beiden Phasen bezw. einer Phase. Temperatur und «pecifWhe 
Volumina der einzelnen Phasen denke» wir 1111« mm den ttleiehuiigen, 
zu welchen die erste Ghdehgewirhtshcdiugung d S U fuhit, he- 
rechnet, ebenso die KpeetfFchen inneren Kuergieen, Fn musie» «ich 
dann die drei G rossen .1/j, J/y, ,ff it herechnet 1111 « den drei ersten 
Gleichungen unter 1) als Functionen der v und t v ergeben. 

Nun sind diese Gleichungen Sehwerpunktsgleiehnngei* für drei Punkte 
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Vi ; U<z, v 2 , £7 3 , "Wenn also alle drei Phasen zugleich sollen 
physikalisch bestehen können, müssen U und v so geartet sein, dass 
die zugehörigen Punkte innerhalb des Dreiecks durch U^v^ U 3 ,v 3 

liegen. Dieses Dreieck im £7, v-Blatt schliesst also alle "Werthe von U, v 
ein, für welche alle drei Phasen physikalisch zusammen möglich sind. 

Sind nur zwei Phasen vorhanden, eine Flüssigkeit und ihr 
gesättigter Dampf, so liegt das Gebiet aller zulässigen £7, v auf der 
Dreiecksseite durch £7^ ü 2 , und wird nach der anderen Seite be¬ 

grenzt durch die Seite 436 des ersten Bandes dieses Werkes behandelte 
„Verdampfungsgrenzcurve“, welche, wie ebenda bewiesen, durch den 
kritischen Punkt flüssig-dampfförmig geht. Nur ist diese Curve auf 
das £7, v - Blatt zu projiciren. Für einen festen Körper und seine 
Flüssigkeit ist offenbar die Dreiecksseite durch £7 2 , V. 2 ; U 3 , v 3 die eine, 
die Schmelzdrucktemperaturcurve die andere Begrenzung. Endlich für 
einen festen Körper und seinen Dampf haben wir als Begrenzung die 
Dreiecksseite £7 3 , v 3 ; und die Sublimationsdruckcurve. 

Diese vier Gebiete: Dreieck und drei krummlinig begrenzte Flächen 
über den Dreiecksseiten gelten also für die Phasen fest-flüssig-dampf¬ 
förmig; flüssig-dampfförmig; fest-flüssig; fest-dampfförmig. Das ganze 
übrige Gebiet positiver U und v steht einer der drei Phasen zur Ver¬ 
fügung, vertheilt sich aber unter die drei Phasen. Zwischen der 
Grenzcurve einerseits und der Sublimationsdruckcurve andererseits 
wird die dampfförmige, zwischen jener einerseits und der Schmelz- 
druckcurve andererseits die flüssige, zwischen letzterer einerseits und 
der Sublimationsdruckcurve andererseits die feste Phase wesentlich 
vorhanden sein. Weitere Stücke aus dem Zustande der Ueberhitzung, 
Ueberkaltung und Ueb er Schmelzung greifen in die Sondergebiete der 
zwei Phasen ein. 

Das sind die Bedingungen für die physikalische Möglichkeit der 
Phasen einzeln oder in Combinationen überhaupt. Nun noch die Be¬ 
dingung für die Stabilität. Die Substanz habe in einer Phase die En¬ 
tropie S, den Druck p, die Temperatur fr, das specifische Volumen v 
und die specifische innere Energie TI. In zwei Phasen der gleichen 
Menge seien das gesammte specifische Volumen und die gesammte 
specifische innere Energie ebenfalls v und U. Druck und Temperatur, 
p f und fl 1 ', ebenso wie die Entropie, die S' sein soll, für die beiden 
Phasen werden dann verschieden von p, 0’, S der einen Phase sein. 
Nach 10), welche Gleichung selbstverständlich auch für zwei Phasen 


gilt, haben wir 


J8S' = 


S U -f- p f Sv 


also wegen 


JäS = 


dU -f - pdv 
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d v . . 

stabile Zustände ist tt— negativ, die beiden letzten Glieder mit 

dv ö 

n Zeichen sind also sicher positiv. Ist also 8 = 0, so haben 

schon 8 2 ( 8' — S) > 0. In Bezug auf isothermische Variationen 
lie Combination zweier Phasen jedenfalls stabiler als eine dieser 
sen. Allgemein erhält man eine Gleichung für d als Function 
8 & und 8 V in folgender Weise. Es ist 


0 = 8 Mi + ®Jf 2 , 

MdU = Mi 8 ^ + M 2 8ü 2 +- U l d M t + U 2 8M 2 , 
M8 v =M 1 8v 1 +- M 2 8v 2 + Vi8M x +■ v 2 SM 2 . 


An der Berührungslinie der beiden thermodynamischen Flächen 
n die thermodynamische Fläche der beiden Phasen auch den Zu- 
L d einer Phase darstellen und zwar derjenigen, für welche die erste 
‘modynamische Fläche gilt. Bort ist also eines der M Null. Wir 
en M 2 = 0, so bleibt 

f M8u= MS Ui + (Ui — U s )8 3Ii, 

) \MÖv = MS v x -f ( Vl — v 2 )~8 M t . 

raus folgt 

8U — 8Ui _ Uj — U 2 
) S v ^ — v>2 1 


■ nach 24 3 ) auf Seite 429 des ersten Bandes 
8 U — 8 Uj _ Jr ___ 
8 v — 8 v 1 Vi — v 2 
nach 28) an gleicher Stelle 


8 U — 8 Uj _ , ä£_ 

8 v — 8 v L d 


•P 


: # 


dp 1 

ä& f 


•P- 


ängt ah von V und nur von also wird 

r= 1^8^ + ~8v = Jc v 8fr + (Je* — p)Sv = J^d» 

oft öv 


analog ist 


+ (»U - ») Sv - Su ‘ 


äTJ x 


d»' 


hSK 




folgt aus 16 3 ) 

Jc,S»+ 
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Elftes Capitel. 


Hierin ist noch 


( dL\ (d u\ (du\ dv, _ r , ( & H _ , n \ Hi 

'“ + Vd& J ji# M 


8 p dv 1 
dv dfr 9 


"Wir erhalten also 


8& = 


Je * s »-*Uiw 8 ' 


J Oy ^ 


dp fdv x \ 2 
dv VcZ'ö’v 


und. es wird nach alle dem an der Berührungslinie der beiden thermo¬ 
dynamischen Flächen 

c > - * \m 

dp 

Da negativ ist, alle übrigen Grössen aber positiv sind, so ergiebt 

sich hiernach allgemein, dass ö 2 (S' — S) > 0, und somit ist an der 
Berührungsstelle S f > S, das heisst der Zweiphasenzustand stabiler 
als der Einphasenzustand unter gleichen Verhältnissen. Das bedeutet: 

Sind die Umstände so geartet, dass eine Substanz in 
zwei Aggregatzuständen und in einem Aggregatzustande in 
Gleichgewicht beharren kann, so ist das Gleichgewicht in 
zwei Aggregatzuständen stabiler als in einem Aggregat¬ 
zustande. 

In drei Phasen zugleich kann eine Substanz, wie wir wissen, nur 
in einem einzigen Falle im Gleichgewicht sein, und es sind die Werthe 
Ui, Si, !>i; Z7 2 , S 2 , V- 2 \ U 3 , S si v 3 ganz bestimmte aus der Gleichung 9) 
zu berechnende. Hiernach ist, wenn wir S für diesen Fall mit S" be¬ 
zeichnen, die thermodynamische Fläche Ü7, S", v für diesen Fall das 
ebene Dreieck, dessen Ecken in den Punkten S t , v l ; U 2 , S 2 , ^ 2 ; U 3 , $3, v 3 
liegen. Da im Gleichgewichtszustand d S", 8 S f , 8 S alle gleiche Form 
haben, die allgemein durch Gleichung 10) gegeben ist und die Be¬ 
ziehungen für das Gleichgewicht zweier Phasen bezw. für das einer 
Phase, aus denen für das Gleichgewicht dreier Phasen einfach durch 
Ansetzen von M z — 0 bezw. Jf 3 = 0, Mo = 0 hervorgehen, so folgt, 
dass die thermodynamische Fläche ( S n , U n , v n ) mit der (S r , U\ v '), die 
drei Dreiecks seiten gemeinsam hat, welche ihr Gebiet begrenzen. Wir 
haben nun analog wie früher 

20 .) JS(S" - S) = (±- 1)SU' + (f, - £)>*, 
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woraus wieder folgt, dass die thermodynamischen Flächen S" und S', 
wo sie sich treffen, einander berühren. Die Berührung findet statt in 
der betreffenden Dreiecksseite, z. B. in der (12) zwischen den Punkten 
TJ,, Si, Dg, S. 2y v 2 gezogenen, wenn die beiden Phasen, mit denen 
die drei Phasen verglichen werden, Flüssigkeit (2) und Dampf (1) sind. 
Da ff" und p" überhaupt nur einen Werth haben, also nicht variiren 
können, wird ferner an der Berührungslinie, woselbst ff" = ff', 
p f ist, 

< s " - S’> = ^ - %)■* 

Hierin ist noch wie früher d p' = d ff', somit 

a v 

20 2 ) /ff' 2 ö» (S" — S') = |d D' — (V ||i — dt/] d ff'. 

Indem nun (1), (2) als die zwei Yergleichsphasen benutzt werden, 
ist aber 

Md TT ' = J 1,011, + ilf 2 d F 2 4" DidJLTi + D 2 diH 2 , 

JI d = illi d ^ + JU 2 d v 2 -f- v, d Jf x + v 2 d JT 2 , 

und da 

TJ X + U 2 8 M -2 — (V |f-, = 0 

ist, wegen 24 2 ) und 28) auf Seite 429 des ersten Bandes, und ferner 

22) 

ist, bekommen wir 

2i.) JMW(S" -S) = [jr.gs + - (»' %-r) 

(* I? + *§?)] - (' % -')&) 


d£_ 

ä& 


■ P 


■) U)] 


+ M ' (l§ ~ 

Darin haben wir nach 17) 

dUi r , , r<w /0lA ,1 <Zi>i 

dW' ~ J(Cv)l _ r VWi *J 

djp'_/SjA I ^ v i 

dF ~~ \d&')i + \dv)i d»’’ 

au 2 _ . r„, /dp\ _ J 

- _ J(c v \ — |a J?j d p, 

d p /0 p'\ . ,/8 J>\ d 

dW ~~ \dFJ, ' \Ws d& r 


23) 


da-' 
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Setzen wir diese Werthe ein, so resultirt die Planck’sehe Schl 
gleichung 


8 


24) 


’ <«" -«')=[* (>•>■ -»' (H), 0 )) 


+ m 2 


( V ( 4 ), - »■ (||) 2 (§)’)] W 




und da die — negativ sein müssen und die M positiv, so folgt 


25) 


<52 ( S" — S') > 0. 


Also: 

Sind die Umstände derartig, dass eine Substanz in z^ 
Phasen und zugleich in drei Phasen im Gleichgewicht 
stehen kann, so ist das Gleichgewicht der drei Pha* 
stabiler, als das der zwei Phasen und a fortiori stabiler 
das in einer Phase, falls auch letzteres möglich sein soll 

Der stabile Zustand, in welchem alle drei Phasen vertreten si 
besteht nur in einem einzigen Falle, bei der Fundamentaltempera 
also können mit ihm die beiden anderen Zustände zweier Phasen o 
einer Phase auch nur in diesem einen Falle verglichen werden, ü 
nächst stabile besteht in einer einfach unendlichen Mannigfaltigl 
von Fällen. Der am wenigsten stabile findet sich in einer dop] 
unendlichen Mannigfaltigkeit von Fällen, wovon eine einfach une 
liehe Mannigfaltigkeit mit dem der zwei Phasen vergleichbar ist. 

Uebrigens folgt der Satz, dass eine Substanz in drei Aggreg 
zuständen nur in einem einzigen Falle in Gleichgewicht sein ka 
auch aus dem Satz 8 2 ) auf Seite 423 des ersten Bandes und dem e 
sprechenden auf Seite 228 dieses Bandes. Danach ist 


26) 


®1 = = # 3 . 


Das sind zwei Gleichungen, und da jede der Grösse 0 von p unc 
Function ist, geben diese beiden Gleichungen bestimmte Werthe 
Druck und Temperatur. 

Diese bestimmten Werthe von p und 'fr legen in der _p-, fr-Eb< 
einen Punkt fest, in welchem sich die drei Curven, Spannungscur 
Schmelzdruckcurve, Yerflüchtigungsdruckcurve 

27) <&j. == 0 2 , 0 2 = 0 3 , 0 3 = 0 t 

schneiden. Der Punkt gehört allen drei Curven an und ist ein Dr 
fachpunkt und seine Coordinaten sind die Fundamentaltempera 
und der Fundamentaldruck (bei Wasser 0,0076° C. und 4,6 mm ek 
S, 264). Für diesen Punkt gilt auch der Kirchhoff’sche Satz (S. 25 
der analytisch auch durch die Gleichungen ausgesprochen werden kai 

28) r 32 r 21 “1“ r l3 — 0 
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oder 

29) ( % - * a ) (||) m + - «.) (||) i3 + («. 



woselbst die betreffenden Indices 32, 21, 13 sich auf die Umwandlung 
der Phase 3 in Phase 2, der Phase 2 in Phase 1, der Phase 1 in 
Phase 3 beziehen. 

Da im Dreifachpunkt die 0 vollkommen bestimmte Werthe 
haben, wird 

30) MS<£> = 0 1 dM 1 + + 9 b 8M 3 , 

also wegen = 0 3 und 8 M x 8 il/ 2 4~ 8 M s = 0 


310 80 = 0 . 

Diese Gleichung kann ebenfalls als Bedingungsgleichung für das 
Gleichgewicht der drei Phasen aufgefasst werden, wonach also das 
thermodynamische Potential 0 bei constantem Druck und constanter 
Temperatur einen Grenzwerth hätte und zwar ein Minimum, wenn das 
Gleichgewicht stabil sein soll (vergl. auch Bd. I, S. 226). 

Nach Gleichung 2) auf S. 91 von Bd. I ist also 

31 a ) 8(U — J&S + pv) = 0; 8p = 0, 8 & = 0 

diese Bedingungsgleichung, und sie führt zu der Gleichung 10) zurück, 

da sie ergiebt 

31 s ) 8 U — J&8S + j?8v = 0, 

was eben die Gleichung 10) ist. Durch Einsetzung der Werthe für 8 U 
8 8 und Sv gemäss 2) und 1) bekommt man dann die Gleichungen 9). 

Die freie Energie ist F=U — J'ö’S, also bekommen wir als 
weitere Form der Gleichgewichtshedingung auch 

32) 8 F = — jp 8 8 & = 0. 

Nach Gleichung 76) auf S. 91 von Bd. I., und übrigens auch nach der 
vorstehenden Gleichung ist 



also /d*F\ _ /d jA 

\dv*)#~ \dv)& 

Wenn aber ein Zustand stabil sein soll, muss nothwendig 



negativ 


sein (da sonst einer isothermischen Druckvermehrung eine Yolumen- 
vergrösserung entsprechen würde, was physikalisch absurd ist), also 
ist die fernere Bedingung für das stabile Gleichgewicht 


33) 


' 02 F' 
,dv 2 


I >0. 

3 


Uebrigens gelten diese Bedingungen allgemein, nicht bloss für den uns 
hier interessirenden Fall. 
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67. Gleichgewicht und Deformation der festen Körper. 


Wenn ein fester Körper irgend welchen Deformationen unter¬ 
worfen ist und X , Y,Z die Componenten der‘seine Substanz, X u - Y n , Z' n 
die der seine Oberfläche angreifenden Kräfte sind und X x , Y x , Z x - 
X y , Yy, Z y -, X z , Y t , Z z die der inneren Druckkräfte bedeuten, so ist 
die mechanische Arbeit 


1 ) —8 W ■■ 




(X8x+Y8y + Z8s)(idv + 


(Xn 8x' 


+ i» öy 


+ Z' n 8z')äF +^(x x d || + y x s 0 

+ Y > s r> + z > s wi + x - s U + Y - s ff 


dy os ox 


Z z 8 ~)dr. 

0 Zj 


Darin bedeuten d#, Sy, 8z virtuelle Verrückungen des Raumelements äx\ 
8 x\ 8 y\ 8 z* solche des Flächenelements ä F der Oberfläche des 
Körpers, £, £ sind die elastischen Verschiebungen im Theilchen dt, 

ft giebt die Dichte an. Finden Wärmeänderungen statt, so ist 

-JF+ JSQ = SU. 


In der Raumeinheit sei die Entropie S vorhanden, so ist 

2) 8 Q = JJJ & [iS Sdt. 

Demnach haben wir 


3j) 8U — J 


& {iS Sdr -j- 


JJI (X<8 


x -f- Y8y + Z 8 s) yd t 


+ f f(x; 8x' + Y' n 8y< + Z' n 8 s')dF + f 

J J J J t 


-r a 9 £ i -r a ^ £ 

X x o - -h 1 * ö ö- 2 

o x oy 


dy 


+ z,a^ + x,s^ + Y,sp t + z,s^ + x,s 


c r] 

dz 


H 

d x 


Setzen wir darin 

4) -f T n 8y’ -f Z' n 8z')äF=^ U{8n'dF= 8(U) 

und lassen 8n f die virtuelle Verrückung des Flächenelements in Rich¬ 
tung der Normale nach aussen bedeuten, so ist U[ eine Energie an der 
Oberfläche bezogen auf Volumeneinheit, da 8 n f d F ein Volumen¬ 
element bedeutet. Dieser besonderen Oberflächenenergie entspricht eine 
besondere Oberflächenentropie, die wir schreiben können 

5) 8(S) =JJs'8n'dF. 
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Die Variation der Gesammtentropie ist 
5) S — + jj’S'ÖM'dJ’. 

Die Energie der äusseren Kräfte nenne ich jetzt 8 die der inneren 
Druckkräfte ö W%, so ist 

y tfJ7 = 7jJJ(t-0-dS(*T + öWi + ^TTs + ^UlSn'dF. 

3oll sich der [Körper im Gleichgewicht befinden, so muss nach dem 
sweiten Ausdruck des Entropieprincips durch Gibbs (Bd. I, S. 22) die 
Variation der Energie TI gleich Null oder positiv sein, während dabei 
lie Gesammtentropie constant erhalten bleibt. Letzterer Bedingung 
cann in der Gleichung d U offenbar nicht genügt werden, wenn nicht & 
ür alle Baumelemente im ganzen Körper den nämlichen Werth hat, 
dso muss jedenfalls sein 

0 jra-JJJfttfSdT + 8 Wi +9 W, +jjuidn'dF>0. 

)ie Constanz der gesammten Entropie ergiebt aber 
5) 0 =jjjfi5Sä!r + ^S’dn'dF, 

omit wird 

ij) 8Wi + SW 2 + jj (Ul — J&S')8n'dF > 0. 

)ie Grösse U{ kann aus einer inneren Energie und einer Druckenergie 
lestehen; sei erstere TJ\ so ist letztere $>' v\ woselbst $>' den Druck auf 
ine Flächeneinheit, dividirt durch das specifische Volumen bedeutet, 
dsdann wird 

'j) 8 Wi + 5 W 2 4- JJ(77' — J&S' + p'v')8n'dF^ 0. 

)er Factor von Sn'dF ist das thermodynamische Potential an der 
Oberfläche bezogen auf Volumeneinheit, also 

3 ) 8 W t 4 - 4 - jjWdndF^ 0 . 

[un sind aber alle rein mechanischen Variationen ganz unabhängig 
on den thermischen. Demnach bekommen wir, da jene für sich ver- 
chwinden müssen, 

0) 8 W x 4- 8 W 2 = 0, 

1) Jj O'd«' d JP ^ 0. 

Die erste Gleichung giebt lediglich die bekannten Differential¬ 
eichungen der Elasticitätslehre für den Gleichgewichtszustand. Die 
weite entspricht der Oberflächenbedingung, welche das Gleichgewicht 
er inneren Druckkräfte gegen die äusseren an der Oberfläche fest¬ 
st. Sie ist nach den thermodynamischen Verhältnissen erweitert, 
iese Erweiterung rührt von Gibbs x ) her. 

l ) Thermodynamische Studien, übersetzt von Ostwald, S. 219 ff. 
Weinstein, Thermodynamik. II. 28 
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Sind die Verschiebungen 8 u' an den einzelnen Theilen der Ober¬ 
fläche des Körpers unabhängig von einander, so muss für umkehrbare 
Processe 

&' — () 


sem. 

Ist 8n' = 0, so ist die zwoito Bodingungsgleichung identisch erfüllt. 
Haben wir const., so muss 

[jdVd /-' r- 0 

sein, das heisst, der Körper darf sein Volumen nicht ändern. 

Wenn endlich 8 nf überall gleichen Werth besitzt, (wie bei der 
gleichmässigen Compression oder Dilatation eines isotropen Körpers), 
so müsste sein 

[j ' <D f d F — 0, 

was stattfinden kan n, wenn ( I )f längs der Oberfläche sein Zeichen 
wechselt. Letzteres würde erfordern, das« V* mul S’ längs der Ober¬ 
fläche variiren. Da das gerade für diesen Fall nicht anzunehmen ist, 
bleibt nur 

<P' — 0. 

Auch entspricht dieser Fall offenbar denn zuerst berechneten der Unab¬ 
hängigkeit der Variationen c) n f von einander. 

Sonst haben wir bei umkehrbaren Veränderungen 

n x ) «'*//<'-■ o. 

Für ein einzelnes Element ist, wenn {idr — d m genetzt wird, 

12) (ff U) dm — Jft(8S)dm | <AH',).| (A 


woselbst die in Klammern gesetzten Grössen sich auf ein einzelnes 
Element beziehen sollen. Bezeichnen wir die freie Energie in einem 
einzelnen Element von der Masse dm mit (A F) dm, ho ist 

(S ZT — J ft ä *S f ) d m = (A F ) d m [ J *S d m A ft, 

also auch 


13) (dF)dm ™ _ Jtfdtntift (A U\) | <A 114). 

Die Gleichgewichtsbedingung ergiebt sieh, wiüm, wie immer, die freie 
Energie unter Oonstanthaltung von ft variirt wird, so dass 
wir hätten 


14) (ÖF)dm — (A ]\\) + (A )\: } )* 

Sehen wir von äusseren Kräften ab, und nehmen F als bekannte 

Function der Grössen 'fr, ^ — t — — — ~ 

dir, 1 '<) u oz dir Ot / 1 dz 1 ox' Ott 1 oz 

an, so wäre, da 8 ft — 0 sein soll, 
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15) 


8F-. 


dF 


H 

ö x 


a(fl 

Ö X 


+ 


somit zufolge 14) 
16) X x = 


dF 

m' 


dF 

0 J' 

dy, 

dF 

8 (ü. 


1A\ 

fiy) 


u. s. f., 


was bekannten Gleichungen der Elasticitätslehre entspricht, woselbst F 
als quadratische Function der , • • • angesetzt wird. An 

sich wird F auch noch von der Temperatur abhängen. 

Die Gleichung für F bezeichnet Gibbs als Fundamental¬ 
gleichung. Sie stellt das Elasticitätspotential dar, dessen Coefficienten 
Functionen der Temperatur sein würden, und die ausserdem noch eine 
besondere Function der Temperatur enthalten kann. Die Werthe, die 
man aus Versuchen über den Ablauf von Deformationen für diese 
Coefficienten erhält, werden von den thermodynamischen Bedingungen 
abhängen, und so bekommt man isothermische, adiabatische u. s. f. 
Elasticitätscoefficienten. Die gewöhnlich angegebenen kann man als 
isothermische Elasticitätsconstanten ansehen. 

Wenn kein Gleichgewicht besteht, so hat man die Grössen (8 W-l) 
-f- (8 W 2 ), um die Energie der gegen das Gleichgewicht widerstehenden 
Kräfte zu vermehren, das sind die virtuellen Energieen der Beschleu¬ 
nigungen negativ genommen. Demnach gelten die Gleichungen unter 1 ) 
auf Seite 252 des ersten Bandes auch für die Deformation elastischer 

du dv 


Substanzen, nur dass man 


dW ersetzen darf dnreh 8 ‘ { 


dt' dt' dt “““ dt 2 ' 

Die thermodynamische Gleichung ergiebt zunächst 


woselbst noch 


u. s. f. ersetzt werden können durch 

0 


JUALUJJaU 

dx \dtj ’ 


-r—■ ( 77 -^ ) u. s. f. Für dTJdm 


d*ri dH 
dt 2 ’ 0 # 2 * 

17) Jd Q = d Udm -4~ d TFi ~f~ d TFq ,? 

in der d W-i + äW^ durch Gleichung 19 x ) auf Seite 257 bestimmt ist, 

du du 

x di)». m 

öy\dtj dt\dxj ot\dy y 

haben wir im Falle eines allseitig gleich wirkenden constanten Druckes 
den an gleicher Stelle am Schluss der Seite angegebenen Werth, für d Q 
den unter Gleichung 20 2 ) ebendaselbst verzeichneten, wenn es sich 
um einen isotropen Körper handelt und einen ähnlich gebauten, in der 

nur statt 7c Je ^, Je ^ lineare Functionen der drei Differential- 

dx dy 0 & 

quotienten der Temperatur stehen, für krystallinische Substanzen. 
Hiernach lautet die thermodynamische Gleichung allgemein 

IS* 
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+ üf + +- 3 1„ + 2X„ ü» 

11 0a 2 ^ 22 0?/ 2 ^ " 0' dxdy - 3 oyds 


0 2 £ T x fZ«- /T , rZft . 

2 * S1 7777 = L 0 dt ~ (JC ” - p) ^df^ + - 

d_ /d7j\ d_ /0|\ v /£| , 

- ,J dt \dy) + 2 dt \dsj + J dt \0 y ' dar) 


/T s (1-(l 1 , ,, 0 /0f 

11 + * 07 ( 07 . 


3 . 0 ? 


0tf \0<S 


^ 0 Z V07 + 07. 


ü sind die Wärmeleitungscoöfßcienten. 

Setzt man in der Kirchlioff’sehen Bezeichnnngsweise 

f _ _ tÄ , _ tu * _ tJL 

Xx Wie' Vv 0 v ’ “ z ö s ’ 


01 , 0 ’? ,, 
07; + 07’ 2/2 


, 8 S 
0 js? ' 0 2 / 1 


»g , 3 £ 
0 ^ + 0 l’ 


so werden bekanntlich die X xi X y u. s. f. als lineare Functionen dieser 
sechs Grössen angenommen, deren Constanten die Elasticitätscon- 
stanten sind. 

Folgendes Beispiel möge auch hier die Anwendung der Formeln 
darthun. 

Eine isotrope Kugel werde durch einen auf ihre Oberfläche gleich- 
massig wirkenden constanten Druck p zusammengedrückt und befinde 
sich in einer für Wärme undurchlässigen Hülle. Wir haben zunächst 
als Differentialgleichungen für die Verschiebungscomponenten in der 
Kirchhoff’schen Bezeichnungsweise 




0 g 0 2 
c)y 2 ' d#‘ 2 


die räumliche Dilatation auf Volumeneinheit bezogen ist. 

Man differenzirt die erste Gleichung nach x, die zweite nach y 1 
die dritte nach 8 und addirt die erhaltenen Ergebnisse, so erhält man, 
indem von den geringen Veränderungen von g- mit x, ij, 8 abgesehen wird, 
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? 2 d 


r- — K\/l* + (1 + 2^)Z/0J =r 2/1 (1 + ®)J6 

als Gleichung- für d*). Da d nur vom Abstand vom Kugelmittelpunkt 
abhängen kann, hat man, indem der Ursprung des Ooordinatensystems 
in diesen Mittelpunkt verlegt wird, wegen r~ = .r 2 - |- y' 1 -|~ 


also 


und 


oder 


8 <* _ 

0 d 

0 r 

0 0 

X 

02 d 

02 (j 

.r 2 

i :L‘I 

1 

0 0 

x~ 

dx 

0 #* 

ö X 

““ ¥7 

7’ 

0 X~ 

(• r~ 

r 2 

(» r 

r 

U r 

r :: 

0 0" _ 

0 o 

0 *’ 

c '- re? 

V 

02 d 

?' 2 d 

// ä 

[ '<1H 

1 

0 0 

// 2 

0 // 



■ — - — 


--r 

—: ——— 

■— 


- 

- _— 


0 r 

0// 

0 r 

7 ’ 

0 y/ 2 

0 r 2 

r 2 

0 r 

y ; 

* 0 r 

r :: 

8 _ 

0 <) 

0 r 

_ 0 0 

rj 

02 d 

02 6 

.:’ 2 

-L 8^ 

1 

0 d 

,c 2 

0,r 

o 

0 I* 

0 & 

d r 

7’ 

"0^2 = 

(■ r 2 

y* 2 

0 r 

r 

0 y 

T 2 




= 

02 6 

2 

0 (> 

1 

02 (r o) 







’cr'* 

+ 7 

777 

r 

~072~ 







0 2 6 

_ 

()-(>' o) 


= 2 K (1 | (d) 


1 0 2 (rd) 


II 


II 


'() y* 

2 K (1 


H) 


0 2 (>• d) 

0 t~ o y- 

Wir drücken die Kugel mit constanter (lesehwindigkeit zusammen, 
also ganz gleich massig, dann wird rd eine lineare Function der Zeit 
sein. Setzen wir dementsprechend 

y (S = ^ J{„) (, 

ho haben wir 

8 8 .7*1 = 0 i^2k 

'() r~ ’ r) r 2 


-■ 0 , 


also sind Jiy und lineare Functionen von r, d. h. Aj =A t | Aj r, 
-A* 2 ~ /1 2 ~|~ Jkj r. Da aber d auch im Kugulmittelpunkt endlich sein 
muss, sind A v und A$ gleich Null und d wird von r überhaupt unab¬ 
hängig. Nennt man nun die Verschiebung in Richtung des Radius 


der Kugel (>, so ist £ = ~ , rj 

8 £ __ x 8 Q 8 r 1 

’O x y o y o x ® r 


V 


8 V _ V 8 1> 0 >* . ! 

0 y/ r 0 y 0 y ^ r 

H _ - 0 J? 

0 j " /* 0 >’ 0 ^ r 


//■* 

() 


Q y , £ ~ () j- , also 

?(■ 
: (« 


r () ,T‘ 
e r r* 


('{> //- 

(‘ r r 2 


3 - 


: : 

f /• r 2 


io 


L ) Kirchhoi'f, Vorlesungen über mathem. Physik, Mechanik, 187(5, K. 404. 
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und da 6 von f unabhängig ist, muss Q proportional T sein, also q — Ar, 
woselbst A lineare Function von t ist. Hiernach wird 

£ — Ax, r\ = Ay, £ = Az, 6 = 3 A. 

Damit sind die Bewegungsgleichungen identisch erfüllt. Zugleich 
haben wir beispielsweise 

■v _ c\ TT f ^ I (ul n irr A i o A G\\ —_o V A (s _L_ 9 ßi\ 


X x =-2K 


• + © <3^ = 


•2K(A + 3A@) = —2KA(l-\-S@), 


Also überhaupt 

X x =Y y = Z z = — 2K(l + 3 0)A 
Xy = Y Z = Zy = 0 . 

Auf der Kugeloberfläche ist der gleichmässige Druck jp, somit wäre 




2 K (1 + 3 0) 


Es sollte aber A lineare Function von t sein, also kann die gleich- 
massig zunehmende Compression nur stattfinden, wenn der Druck 
gleichmässig vermehrt wird. 

Wir wollen nun Zusehen, ob ein derartiger Vorgang auch thermo¬ 
dynamisch möglich ist. Die hierher gehörige Gleichung 18) giebt 
zunächst 

7 .. fr d# dvl d 6 

- t* l Jc ° JJ + Tt\ +P Jt' 

'ö “V 

Nun ist aber bis auf Grössen zweiter Ordnung — = — und weiter 

dt dt 

0 6 dv 
w =(i,- somit 

k4& = tl(jc, ^ + Je» |^)- 

& wird selbstverständlich auch nur von v abhängen, so dass wir erhalten 


- 0 <2 (r'9’) ( d& 

* — = <‘ r { Jc ’ Ti 


1c» ^ • 


u ^ G 

dt V ° n ^ una bhängig ist, muss es auch [i — sein, v selbst ist aber 
nachi eine Exponentialfunction v — fe~ at . Damit wird 


= Jr (I c e + a t d9 

0r2 Jr \f C ’ e dt 



I\«*ibuii"' f< Mm* Korpm*. 
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/‘und« sind von r unabhängig- 1 üese I j leiehung weiter zu behandeln, 
ist nicht schwer. Ich nehme jedoch an, die < Wmpres.sion geschehe so 
langsam, dass die Temperatur sich Immer In dem ganzen Körper aus- 
gleicht. Wir haben dann 


Sei 9 U der Werth von d* bei beginn der t ’oiii|»nosiun, so winl 
0 ■ - \>» - *'• / (i - r iif ). 

Nim sollte die CmupruHHion adiabatisch vor sieh gehen, das heisst 
es sollte 

r t ,. / d j c t v , t v n 

sein, Hr«etzen wir „ / 1 > dureh 4 t -.* . / r durch r r u , ho wäre* 

demnach 

r», (It —■ ■ ft 0 ) | <> (r *\») 0, 


und diese Gleichung ist identisch erfüllt. 1 1urrh die angenommenen 

Wert he für d .. d u und r Her Vorgang int also thermo- 

dy mimisch nutglich und die experimentelle Knnittelnng einer der 
Grossen d‘ —» d 0 oder v i\ t genügt! um alle anderen Gromrnn zu 

bestimmen. Ihn- Vorgang ist auch möglich , wmn der Körper die 
Wärme fast gar nicht leitet» alsdann ist die udiubuti che Bedingung 
für j eilen T heil de« Körpers erfüllt* nicht bloss für den ganzen 
Körper. Zugleich zeigt «ich» das« der Vorgang dureh Beobachtung 
der Volumen- und Temperaturiimlerung das Verhältnis« der beiden 
speeiüschen Wärmen r v und *> zu ermitteln gestattet, wie andere 
adiabatisch« Vorgänge dm der Wärmen <v* r p . 

Die allgemeinen Gleichungen gelten ab**r mir für krvatallituHehe 
Substanzen und für solche amorphe» welche steh weit genug vom 
plastischen Zustande befinden. Bei plastischen Körpern wird man die 
A 4 » A s/ n. s. f. zusammensetzen aus den Wert heu. w eiche für feste 
Körper gelten und den für Flüssigkeiten angenommenen, ln diesem 


Fidle darf man auch nicht mehr allgemein 


dt * dt ' d t 


durch 


id* iii h 

,.,0 , dun* t{p , dp 


•e; 

dt A 


und es ist und* 


, . , tu B / < &\ 

mdit mehr - ™ , ; f v.* ) u. #. t, 

(\r tu \t* xj 

Die allgemeinen Gleichungen hinzusehreibe«, hat keine Schwierig- 
keit» es int aber mit ihnen nicht viel anvmfuugem Gleich wohl ist es 
physikalisch nicht eigentlich zulässig, die Abhängigkeit der Druck- 
eomponenten von den relativen Gesdiwindigkdfen ganz zu vernach- 
lasiigim. Diese Vernachlässigung bedeute!, das« tu festen Körpern 
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Reibung nicht vorhanden ist, und so werden auch in der That feste 
Körper vielfach definirt (S. 227). Aber der Erfahrung entspricht das 
nicht vollständig. 

Dazu kommt noch ein Umstand, der die gewöhnlichen Annahmen 
der Elasticitätslehre für die Druckcomponenten als unzureichend er¬ 
scheinen lässt, nämlich die sogenannte elastische Nachwirkung, 
Man versteht darunter bekanntlich die Erscheinung, dass Substanzen 
der Einwirkung von deformirenden Kräften nicht sofort in vollem Um¬ 
fange folgen, sondern allmählich, und dass, wenn diese Kräfte zu wirken 
aufgehört haben, die Substanzen auch nicht sofort ihre Gleichgewichts¬ 
lage annehmen, sondern ebenfalls allmählich. Die Versuche Wilhelm 
Weber’s und nach ihm einer grossen Zahl von Physikern haben über 
diese Erscheinung gut aufgeklärt. Sie macht sich auch geltend, wenn 
Körper durch Erwärmung gedehnt werden oder gedehnt waren. So 
zieht sich eine Thermometerkugel, die bei ihrer Herstellung hoher 
Temperatur hat unterworfen werden müssen, Jahrzehnte nach ihrer 
Fertigstellung noch zusammen, so dass der Nullpunkt immer höher 
steigt — bei manchen Thermometern um einen Grad und noch mehr. 
Andererseits zeigt ein Thermometer, wenn es in eine von seiner Tem¬ 
peratur abweichende Temperatur gebracht wird, diese nicht sofort 
richtig an, sondern allmählich, indem das Thermometergefäss sich nur 
allmählich dehnt oder zusammen zieht. Die aus diesen Erscheinungen 
nothwendige Nachwirkungscorrection bei thermometrischen Ablesungen 
ist bekannt genug. Der unserer Wissenschaft so früh entrissene Per¬ 
net hat die Regeln dafür gelehrt, die in alle Handbücher der Physik 
übergegangen sind. Thermische Nachwirkung und elastische Nach¬ 
wirkung sind im Wesen nicht verschieden. Es folgt ans ihnen, dass 
die momentane Gestalt und Grösse der Körper von ihrer 
ganzen Vorgeschichte abhängt, nicht bloss von dem augen¬ 
blicklichen Zustande. 

Die Nachwirkung wirkt, wie die Reibung, dämpfend auf die Defor¬ 
mation shewegungen (z. B. die Schwingungen) der Körper. Sie sind 
von einander in der Beobachtung kaum zu trennen. 

Die Reihung berücksichtigen wir, wie schon bemerkt, durch Er¬ 
weiterung der Ausdrücke für die Druckcomponenten unter Hinzu¬ 
nahme von Gliedern, welche den Geschwindigkeiten Rechnung tragen. 
Bezeichnet man den partiellen Differentialquotienten einer der Grössen 
x x , x y ,... nach der Zeit durch Accentuiren des betreffenden Symbols, 
mit f irgend eine lineare homogene Function der x x , % y ,..., mit f 
eine andere lineare homogene Function der Xy,..., so wäre hier¬ 
nach zu setzen 


20 ) ( - fxx + fxx, Ty - fyij + /yy, Z z - f zz +■ f zz , 

1 Xy ~ fxy + fxy, Y z = fyz + fyz, Z x = f zx 4" fzx • 

Die Indices bedeuten, dass die Constanten der Functionen andere und 
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andere \\ erthe haben können. I> Ausdrücke wi'uvu in die Be- 
wegungsgleirhungen mul in die thermody nami ehe kloichung einzu- 
führen, und es ist sofort zu sehen, dass die letzten* < Quadrate und 
Produe.to der ,rj. , t r,',... enthält, wie das ja, bei 1 hwürLsicht igtmg der 
Reibung als einer nicht umkehrbaren Erscheinung not h wendig ist. ln 
solcher Annahme besteht auch die Theorie \Y. \ c>i;*;t b; über die innere 
Reibung dm* festem Körper 1 ), und sie dürfte auch für die plastischen 
Substanzen genügen. I>ie konstanten der Functionen f - ■ wie die 

dm* Functionen j\ an Zahl dt> .. sind dir* Bei b u ngseon s t an t en. 

Sie luBHen sicli in ganz derselben Weise behandeln wie die konstanten 
der Functionen /, weshalb auf die Lehrbücher über Fla.stir.it üt zu vcr- 
weisen ist. Für isotrope Körper haben wir zwei ReibuogscouBtantou 
wie zwei Flasticitätaconst ant.en, erstem eutHprecheu den beiden 
ReibungHeoiistunteu für Flüssigkeiten und käse. 

Die, Reibung macht sich bei festen Körpern, wie erwähnt, in einer 
Dämpfung der Schwingungen bemerkbar. Sieht man von dem Einfluss 
der Nachwirkung ah, so kann man die beiden Reibungseonstanton 
isotroper Sub.sta.nzen aus der 1 leolmeht uiig der R i e g u n g h s e h w i n g u n g 
und der Tousionssehwingimg ermitteln. Man Isaf daun einen Biegungs- 
UeibungHroetiieicnlen und einen Tor.sions - RVihmigseoeHicieiiten. 
W. Voigt ’D hat- diese ( oeflieienten dtvidir! dureh entsprechende 
E h is t i c i t a t s co ö f ü cd e i de n für melirere Substanzen bestimmt. Nennt 
mau die krossen, denen sie hiernach proportional ;iml, für die Rie¬ 
gling /I, für die Torsion t, so findet man: 


Hebst an/ 

,1 to f! 

/ lu 

Thosphorbronze , . . . 


4,7 

Messing. 


U,0 

Kupfer.■ 

uh," 

Hg! 

Nic.kvl. 

•H>,7 

h5 t :i 


Bei Kupfer und Nickel entspricht auch die Erfahrung der 'Theorie 
sowohl für Biegung als für Torsion, hei Bronze und Messing wenigstens 
für Biegung. Bei anderen noch untersuchten Metallen wie knässtald, 
Aluminium, kusHmsen, (huhnium und anderen genügte die Theorie 
nicht. W. Voigt schliesst aus seinen Beobachtungen, dass bei diesen 
Metalhm die, elastische Nachwirkung den HaupteintlusH aus übt. 

Die Zahlen für Biegung sind weit erheblicher als die für 'Torsion, 
das bedeutet, dass die aus der Reihung folgenden normalen Druck- 
eoxnpouimfen Xj, Y! h Z ' 3 grösser sind aK die tangentialen X/,, Lj, ZJ. 
I>araus mddies.st W. Voigt, das« Reihung und Nachwirkung auch hei 

D Al»h. *trr Kgl. (Jen, der WLi-sentrhaffen zu Uütf Ingen » Hü. :ui (lHut)). 

") Wiedem. Ann., Bd. an, s. toi lf. 
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allseitiger Compression sehr bedeutend sind, was für die Beurteilung* 
molekularer Theorieen sehr wichtig ist (S. 286). 

Für die elastische Nachwirkung hat man sehr viele Theorieen, 
ohne dass eine von ihnen vollständig befriedigte. Ein Theil dieser 
Theorieen schliesst sich unmittelbar an die Thatsachen an, andere 
machen von molekularkinetischen Anschauungen Gebrauch. 

Hier ist nur das Hervorragendste zu erwähnen. W. Weber bezog 
sich auf einen bestimmten Versuch, in welchem er das allmähliche 
Verschwinden der einmal hervorgebrachten Verlängerung eines Fadens 
beobachtete. Ist t die Zeit nach Aufhebung der Spannung des Fadens, 
so setzt er für die noch vorhandene durch Nachwirkung erklärte Ver¬ 
längerung x 


21 ,) 


dx 
d t 


a x Vi 


woraus folgt 
22 ) 


__ _i_ 

x = A(t + B) «- 1 - 


A und JB sind Constanten. 

An Stelle der Weber’sehen Gleichung setzte F. Kohlrausch 1 ) 


21a) 


dx _ x 

Jt ~~ ~ a ¥' 


a t —(n— 1 ) 

23) x — Ce n ~~ 1 

Diese Gleichung soll auch zur Darstellung der noch nachgebliebenen Tor¬ 
sion eines Drahtes zur Zeit t , nachdem die tordirende Kraft, und der 
nachgebliebenen Biegung, nachdem die biegende Kraft aufgehört hat zu 
wirken, dienen, und cc zeigte sich als abhängig von der Dauer der ur¬ 
sprünglichen Torsion, was zu erwarten stand, da diese Dauer eben die 
„Vorgeschichte“ darstellt, von welcher das nachherige Verhalten des 
Drahtes abhängig ist. Bei einem tordirten Silberdraht betrug die 
Zahl n für kurze Torsionsdauer 1, so dass zuerst x = Ct~~ a war, für 
längere Torsionsdauer war n kleiner und nahm mit wachsender Tor¬ 
sionsdauer stetig ab. Auch die Grösse cc nahm ab, und zwar in dem 
betreffenden Falle ebenso wie w, so dass n — cc constant war. Ausser¬ 
dem hängt die Nachwirkung ab von der Grösse der ursprünglichen. 
Torsion. 

An einem tordirten Glasfaden fand Kohlrausch für den Ablauf" 
der Nachwirkung gemäss seiner Formel in einem Falle 

x = 0,8970 + 0,040 54 e-°> 35272 * * 


D Ann., Ed. 119, S. 337 und an anderen Stellen. 


F.laM isehe Xuehw irkuu**;. 


2 HII 


j' bedeutet liier das zur Zeit / nueh Her Heilung der Torwiun vorhandene 
Drehungsmomeni. Wie genau diese Formel dir Ileohaeht ungrn wieder- 
giebt, zeigt leigende Zusammenstellung: 


t 

f 

Minuten * 

,i 

beobachtet 

berechnet 

! 

M muten 

beobachtet 

H-tivhmu 

1,20 

0,0247 

0,0240 

8.» 

0,014.» 

o,o 1 12 


0288 

0288 

So 

0188 

0 {20 

2,M> i 

0201 

0280 

110 

012»» 

o«roo 

| 

0218 

0217 

1 Ilo 

0o7O 

008*» 

8,28 1 

02 n 

02118 

2iHt 

00 71 

007 7 

7,äH ; 

0107 j 

0108 

800 

, oo84 

0008 

4»,U7 i 

01H8 

0 188 

4.»2 

OnSl 

1 0“8n 

12,00 

0181 

0180 

1810 

0042 

0010 

18,00 

01 UH 

OHIO 

1 780 

8008 

0»*I 1 

28, 00 

0,0104 

o,U KO 

2 7»•«t 

0,800,» 

u ,0o<» 1 


leli führ«* die Formel an aueh wegen den Kxpnnmiten Veit /, «1er 
aiiHcdteinemi überhaupt gleieh 1 4 atme-mtzf worden darf. IHe dauernde 
Untersuchung den Volumen« eines (* in Torpors, der eine noch von der 
Anfertigung herrühfrüdo thermische Nachwirkung luifwie , ergab mir 
tune Formel ganz derselben Art, Fs fand steh, wenn i in 'ragen gerne omn 
wird, für diente Vtdumen V in (‘ubikemf imeter 

t 

r um, 2 : 1 s 11 j u,o 2 ;> i,io ,■ 1 

und dünnt, fol^tmdn /uHiunnimiHtullung: 

(Hielte Tiihelle auf folgender Seite.) 

CI Pul fr iah hat die Formeln von F. K oh trau n e li für die Fang « - 
uaehwirknng von Kauf mthuk faden geprüft, und zwar die Ihr n 1. 
Für gespannte Fäden findet er die Unmse u ahltängig von dm* Spannung, 
und zwar nimmt « mit wachsender Spannung uh; von Ogio kg Hputmung 
hin 7 kg fiel a in einem von ihm aungefuhrten Vermtche von 0,1 Hg 
auf 0,121. Fbemw nimmt te ah mit wachmmder Ilütter der vorauf* 
gegangenen Belastung. In einem Vemtehe war a * * <i # hi; t wenn die 
voraufgegaugeno BehuTung */* Minute, und nur 0,17, wenn sie t ft Tuge 
gedauert hatte. Dan ntimmt mit den Krgehniaaen von li oh 1 r a li ?ui It 
überein. 

Hehr homerketmwerth ist die Angabe, ButfrielFn, du»** tiis.it Vor* 
hiiltnihH dt?r bbierrontrindion zur Fitngendilatatioit( der (trimm \ S. 2OH | 

von den Ntudiwirkungaerntdieinungen nnabhängig sem soll. 

N eene n l ) nimmt am das« in jedem festen Körper die Molekeln dtirrb 
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Datum 

Beobachtetes 
Yolumen für 0° 
in Milliliter 

Abweichung gegen 
die Berechnung 
in Milliliter 

17. Februar 1882 . : 

190,3027 

— 0,0007 

17. „ „ . . 

190,3023 

— 0,0011 

18. „ „.' 

190,3023 

— 0,0010 

OQ . 

190,3027 

4- 0,0012 

20. „ „. 

190,3014 

— 0,0001 

2. März „ . 

190,2979 

— 0,0014 

3. „ ,,. 

190,2988 

— 0,0004 

6. „ „ . 

190,2944 

— 0,0044 

26. „ „. 

190,2966 

— 0,0007 

26. „ „. 

190,2979 

4 - 0,0006 

07 . 

190,3018 

4- 0,0045 

07 . 

190,3014 

4" 0,0041 

30. „ „. 

190,2961 

— 0,0010 

30. „ *. 

; 190,2988 

-(-0,0017 

30. „ „. 

1 190,2988 

+ 0,0017 

5. April „. 

190,2961 

— 0,0007 

5. „ „. 1 

190,2961 

— 0,O007 

6 . „ „. 

, 190,2984 

4 - 0,0016 

t)« 77 77 •*••••• 

190,2979 

4 - 0 , 001.1 

6 . „ „. 

! 190,2997 

4~ 0,0029 

* • n v • . . 

190,2970 

4~ 0,0003 

9. AugUSt „. 

190,2931 

— 0,0008 

9. „ „. 

* 190,2935 

— 0,0004 

9. „ „. 

190,2931 

— 0,0008 

10 . „ „. 

190,2948 

4- 0,0009 

10 . . ». 

190,2957 

4 " 0,0018 

30. „ 1883 . 

190,2914 

— 0,0012 

31. „ „. 

190,2883 

— 0,0029 

31- „ „. 

190,2900 

4 - 0,0002 


die molekularen Kräfte und die Stösse in Schwingungen um bestimmte 
Gleichgewichtslagen erhalten werden. Tritt nun eine deformirende Kraft 
in Wirkung, so werden die Molekeln gezwungen, eine neue Gleichge¬ 
wichtslage einzunehmen. Dieses aber kann nicht so bald geschehen, 
weil Zeit erforderlich ist, damit die molekularen Stösse sich so aus- 
gleichen, dass wieder dauernde Schwingungen um die neue Gleich¬ 
gewichtslage möglich sind. Dadurch sind die Nachwirkungserschei¬ 
nungen bedingt. Zur Aufrechterhaltung einer Deformation sind also 
erforderlich: 1. die schliesslich nach Verlauf einer sehr langen Zeit 
nöthige Kraft, 2. eine im Anfang und während der Deformation den 
Einfluss der unregelmässig auf einander folgenden Molekülarstösse 
überwindende Kraft, 3) eine Kraft, welche die zweite mehr und mehr 
vermindert und schliesslich ganz auf hebt. 
































1 !I t • U fht- NvU'lin irk inr*. 


28 r> 

Setzt man fc j (i ■ y *», * *> ist tür die Komponente Adie 
er,Ae Kraft A, </ j 2 A., r<. Uie zweite w ii*A als Fmietion dieser ersten 
angesehen, also glelrh A| (} (<>') 2 L> c \<i\ gesetzt, die dritte» soll die» 

Form eines Int egrnls haben, ela; sieh vom Heg in n der Deformation 
his zum hetraehteten Zeit momeute er.* t ree kt, mul sie muss dann sein 

| Z t/} I Aj (y (o) j 2 A., i,’ /, I hi sie /.u letzt die zweite aufheben 

«> 

soll, tTt'ii'lit sich als Hcdhij'mi^ liir ilic Function £ 


| yjt)<U ' 1 . 

ts 

Xe tosen kommt in Heiner Theorie zu einer Formel 
24) x (\r Ai' j C, t r AA 


und Hpäter lur die Darstellung der Ini»gs 1 i u eh vv irkung einen Kautsehuk- 
fadenn zu 


mi) x , 

; /m tf (a | /) 

(K K, M e \ e r 1 ) in«*; in : einer ersten Theorie von der Annieht 
aus, dass* die Naehwirkung er.*eheinuu",en eine Ko km der inneren 
lieihung Heien. 1 hunniteh stellte «*r die Ih’urkeom pouenteu dar als 
lineare Funetiuuen der relativen Ver .rhiehungen und der relativen 
(tesrhw indigkeif en {wie später \\ » Voigts, Diene Theorie braucht dem 
Obigen zu Folge meid mehr dargelepf zu werden und konnte der Kr- 
inhrung nieht entapreehen« 

Ihe zweite Theorie U, K, Mr\e r'n ’’) ist im weh gerade für uns 
von Interease. Für den einfaehen FnÜ der Defbrittuf tottHbewmgung in 
einer einzigen Hiehtung hatten wir 


woselbst a die in Hetrneht kommende KlimtieitütHiumHtiude int. Multi- 
r* £ 

ulieirf mau mit ’ ho wird 
C x 





Die tinisMe recht« innerhalb der Klammer int Früherem zu Folge die 

Arbeit der ehudmrhtm Druckkraft* als aolelie vermehrt nie 0, K, Meyer 

um die Warme (J der Substanz und erbiilt ho 


2»h) 


(i 


<’ £ f-'£ >’ n / 

f* x t V* t x 2 \ * ’ x ) 




‘i l'nr Ami., IM. i.,t, s. los; na. i:. 4 , H. 
v > Wicloui. Ami., IUI. 8 . 
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Nun kann eine Ungleichmässigkeit der Temperaturvertheilung nur 
durch, die verschiedene Geschwindigkeit der Bewegungen in den ein¬ 
zelnen Schichten des Körpers, etwa in Folge von Reibung, entstehen. 
Deshalb setzt 0. E. Meyer 


dQ 

dx 




und bekommt so 


„ Ü „ LI j- hlt ®! Jli_ 

^ dx dft dx d x 2 ^ dt dxdt' 


oder vervollständigt durch Hinzufügung eines der Reibung unmittelbar 
Rechnung tragenden Gliedes 


26 2 ) 


0| dH _ 0 g 9 2 g 

^ dx dt ' 1 ü dx cx 2 


+ 


0g 0 2 g 


dt dxdt 


-f- c 


n 9 3 g 

dx dx 2 dt 


Dass diese Theorie nicht genügt, die Erscheinungen der elastischen 
Nachwirkung darzustellen, lehrt schon die Differentialgleichung selbst; 
wir schliessen deshalb, dass die Nachwirkung nicht durch Reibungs¬ 
erscheinungen und durch dadurch hervorgebrachte "Wärmeungleichheiten 
veranlasst sein kann. Dass die Wärme bei den Nachwirkungen über¬ 
haupt keine Rolle spielt, zu schliessen, wäre aber voreilig. Wahr¬ 
scheinlich ist sie von Bedeutung, nicht allein in Folge örtlicher, sondern 
auch in Folge zeitlicher Ungleichheiten. 

Warburg 1 ) sieht die Nachwirkung als eine Folge der unrunden 
Gestalt der Molekeln an. Die Druckcomponenten an einer Molekel 
hängen dann ab von der Lage dieser Molekel, also von der Richtung 
ihrer Hauptträgheitsaxen. Sind die Richtungscosinus dieser Haupt- 
trägheitsaxen mit Bezug auf das Coordinatensystem x , y, ß\ y f ; 

oi\ /J", Oft'", 0"', y'", bedeuten ferner 7c 2 -f /l 2 , A 2 + ^ ^ + 7c 2 
die Hauptträgheitsmomente der Masseneinheit einer Molekel mit Bezug 
auf ihre Hauptträgheitsaxen und setzt man 

No = (7c' — 21c) (7c 2 + A 2 +• fc 2 ), 

W' = 2 (3 Tb + 7c') (a' 2 7c 2 + j3' 2 A 2 + /> 2 ), 

N" = 2 (3 h + 7c') (a" 2 7c 2 + + /'> 2 ), 

N'" = 2 (3 7c + 7c') (a'" 2 7c 2 + ß" f n* + y'" 2 ^ 2 ); 

T = 2(3 7c + 7c') (a'cc"7c 2 -f ß f ß" X* + y> y'> 2 ), 

T" = 2 (3 7c + 7c') (a'a'" 7c 2 + ß f ß" f 1* -f y' r "> 2 ), 

T m — 2(3 7c + 7c') (<x"cc'"7c 2 + /3"j3'";i 2 -f y"/> 2 ), 

so ergiebt sich nach bekannten Entwickelungen von Cauchy und 
Poisson für die potentielle Energie der ganzen isotropen Substanz 
auf eine Molekel 


*) Wiedem. Arm., Ed. 5, S. 232 ff. 
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27) W= 51N 0 + N 0 (x x + Vy + *m) + N'x x + N" y v -f XT" e, 

+ T'xy + T"x, + T'" y z . 

Die Druckcomponenten sind die Differentialquotienten nach den x x , 
x y u. s. f. Die Nachwirkungserscheinungen sollen durch den Theil 
von W verursacht sein, welcher von der Richtung der Hauptträgheits- 
axen abhängt, also durch den von den N und T bestimmten. Diese 
Axen würden sich nur allmählich in die durch die Kräfte erforderte Lage 
drehen und nur allmählich in ihre ursprüngliche Lage zurückkehren. 
Die Theorie hat offenbar Aehnlichkeit mit der Molekulartheorie der 
Magnetisirung, wie sie von W. Weber und Maxwell ausgebildet 
worden ist, und in der That erinnern die Erscheinungen der Magneti¬ 
sirung vielfach an die der Nachwirkung. Indessen bietet sie der Vor¬ 
stellung mannigfache Schwierigkeiten. Auch ist ein sehr gewichtiger 
Einwand gegen diese Theorie von W. Voigt geltend gemacht. Bei 
allseitig völlig gleichem Druck kann eine Drehung der Molekeln nicht 
wohl angenommen werden. Die Erfahrung lehrt aber, dass auch in 
diesem Falle sehr bedeutende Nachwirkung vorhanden ist (S. 281). 

Die Boltzmann’sehe Theorie 1 ) ist, wie ihr Urheber selbst be¬ 
merkt hat, lediglich ein Ausdruck für die Thatsache, dass die Elasti- 
citätserscheinungen von den voraufgegangenen Zuständen mit abhängen. 
Sei ein rechtwinkliges Parallelepiped nach allen Richtungen senkrecht 
zu seinen Flächen gedehnt, die Dehnung der Längeneinheit in Rich¬ 
tung der Kanten, welche den Coordinatenaxen parallel laufen sollen, 
betrage a, ß, y- ferner seien yt 1? Z 2 die schon benutzten Lame’sehen 
Elasticitätsconstanten für isotrope Körper, dann sind die Druckkräfte 
senkrecht zu den Flächenpaaren des Parallelepipeds, je nachdem diese 
Flächen senkrecht zur x-, y- oder #-Axe verlaufen, abgesehen von der 
Erscheinung der elastischen Nachwirkung, für die Flächeneinheit 

N x — X 1 (oc + ß -f y) + 2 cc, 

N y — (oc -f- ß -j- y) 4" 2 A 2 ß , 

N z = (og -f- ß -j- y) -f- 2 y. 

Boltzmann nimmt nun an, dass bei Vorhandensein einer Nachwirkung 
diese Kräfte nicht bloss von den momentanen Dehnungen abhängen, 
sondern auch von den voraufgegangenen, und zwar soll die Kraft, welche 
zur Hervorbringung einer Deformation nach einer bestimmten Richtung 
erforderlich ist, geringer sein, wenn dieser Deformation eine andere im 
gleichen Sinne schon voraufgegangen ist. Der Einfluss gleicher vorauf¬ 
gegangener Deformationen soll sich mit wachsender Zeit abschwächen. 
Ebenso soll er um so geringer sein, je kürzere Zeit die voraufgegangene 
Deformation selbst gedauert hat. 

Sei also a t eine Dehnung in Richtung der #-Axe zur Zeit r, diese 


x ) Pogg. Arm., Ergbd. 7, S. 624 ff. 
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Dehnung habe die Zeit, dt gedauert; die Dehnung « erh.lge zur Zerf-, ^ 
so wird der Einiluss jener Dehnung «, jiro]mrtiunal «... </r, und 
Function ij» (t — t) sein, welche mit waclisemiein Argument 
Hiernach setzt Boltzmann an ^ 

28 j) N x = h (« + ß + Y) ~~ - ^ (i — j I'/ ^ ‘ ' 3 V ) 

(i 

— 2 t ( I — t)n, |<t(/ ---■ r) 
oder für t — r = w , 

28 2 ) N x = Xt. (a +• ß -|- y) — - h a » ! l>t ■< ' Yt - 

0 

— 2 il'(tc)a t , r l<ftr 
und entsprechend für N , f , .A*. 

Wegen der weiteren Behandlung der Gleichungen i*t aut <11^ 
Originalabhandlung zu verweisen. Dass sie der Kduhrung sielt zu x Xi 
Theil anpassen, ist schon nach ihrer Ableitung m erwarten, du sie ei** 
Ausdruck eines Theiles der Erfahrung sind 1 ). Sie sind oft und 
gehend geprüft worden 2 ). In mancher Beziehung scheinen sie il«.*** 
Erfahrung noch nicht zu entsprechen. 

Boltzmann’s Theorie ist von Maxwell etwas ttinge*leuit^t # 
worden. Denkt man sich nämlich die a t ~~»■, ßt 7 t » »ach doi** 
Taylor’sehen Satz in eine Potenzreihe nach w entwickelt, ne kommt, 
offenbar die Boltzmann’sehe Theorie darauf hinaus, das : man set^-L 

29 ) Nx = A 1 (.ci + ß | y) | A., .° t (« ! ß ! }'■ : -*. / /a 

(» + ß + Y) +- 2 /;,«. 2 1L " 2 /;., \ " ■ ■ ■ 

Die A und B sind Functionen von n\ cp (tr) und PPe), Dn-se Pur*- 
stellung bezieht sich unmittelbar auf die betreffende Zeit der Pefox*— 
mation selbst und sie würde nur besagen, dass die Druckkräfte nicdit, 
allein von den Dilatationen, sondern auch von deren PitVerential — 
quotienton nach der Zeit abhängen. Indessen ist Boltzmannhi Theorie* 
viel weitreichender als diese, denn letztere setzt voraus, dass dies 
Grössen cc, ß, y stetige Functionen der Zeit sind, was nur in bcm>n — 
deren Fällen zutreffen wird. Sie bezieht sieh nur auf Verhüll innne i n 
einem stetig fortgesetzten Versuch, ignorirt aber solche Versuche, die* 
durch Zwischenräume getrennt sind. Auel» ist die Holtzmimn'seho 
ursprüngliche Theorie viel klarer. 

Maxwell seihst nimmt an, dass die Nachwirkung »lnrauf beruhe, 
dass die Druckkräfte und Zugkräfte Associationen und PPscieftithmexst 

der Molekeln bewirken, die sich nur allmählich entwickeln. 


l ) Vergl. auch die Ableitung von Hier k e t W ledern. Amt., Ild. H. 484-* 
ä ) Winkelmann’s Enoyklopädie der Physik, üd, l, H. ff. 
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Endlich habe ich noch eine Theorie von Wiechert 1 ) zu er¬ 
wähnen , deren Bedeutung aus dem vom Urheber selbst gewählten 
Beispiel erhellt. Es handele sich um die Längsdehnung eines Fadens. 
Hat eine Spannung gewirkt, so entspricht die momentane Länge nicht 
genau der Spannung, sondern ist in Folge der elastischen Nachwirkung 
geringer, als sie nach der Grosse der Spannung sein sollte. Wird also 
der Faden in seiner Länge Z festgehalten, so zeigt sich die elastische 
Nachwirkung darin, dass die Spannung nunmehr immer kleiner wird. 
Die einfachste Annahme wäre, dass die Aenderung der Nachwirkungs¬ 
spannung dieser selbst proportional ist, alsdann hätten wir 

cL s 

300 — = — ccs , s = s Q e~ at . 

Cv V 

Das entspräche gewissen F-ormeln Neesen’s, die Grösse — käme der 

Maxwell’sehen Relaxationszeit (S. 93) gleich. Da diese Formeln 
jedoch der Erfahrung nicht genügen, nimmt Wiechert an, „dass in 
dem Faden mehrere Zustandsänderungen mit verschiedenen Relaxations¬ 
zeiten gleichzeitig neben einander vor sich gehen“. Die Gleichung für 
die Spannungsänderung wird also 

30 2 ) s — Nj £k ’ ~TT == — Kks '■' , Sk ~ c ~ u *'’ 


S = ( s o)& c- "' ,£< - 


Auch in dieser Erweiterung kommt man auf Neesen’s Formel, wenn 
inan zwei Glieder von der Summe nimmt. Finden Längenänderungen 
statt, so setzt Wiechert auch jetzt noch die Nachwirkungsspannung 
s = 2J S ] C . Aber für die Aenderung dieser Spannung nimmt er an, 
dass sie grösser sei als vorher, was der Erfahrung entspricht, und 
zwar setzt er nun 


31) 


äs 

d t 


ctjc Sic 



Er vergrössert sie also um die Aenderung der Länge. 

Ganz ebenso wird verfahren, wenn es sich um allgemeine Defor¬ 
mationen handelt; die Druckcomponenten erscheinen in der obigen 

Form, nur steht statt ßje — eine lineare Function der relativen Ver- 

CI v 

Schiebung. Nach Integration erscheint also irgend eine Druckcom- 
ponente F zur Zeit t in der Form 

t 

32) F ~ 2 & j' e- a(i ~ r) dp + Y W. 

*0 


*) "Wiedein. Arm., Bd. 50. S. 335 ft 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


19 
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p ist eine der Verschiebun gs componenteil und muss als Function der 
Zeit x bekannt sein, die w, ß und y variiren von Componento zu Oom- 
ponente. Das kommt zum Tlieil auf die Bol tz m an n ’aehe Theorie 
hinaus, der gegenüber sie specialisivter ist. Ihr Urheber weist, nach, 
dass sie sich der Erfahrung ganz gut an passt. 

Der Verfasser dieses ist zu ähnlichen Fonnein, wenigstens für be¬ 
sondere Fälle gelangt, wie die vorstehenden, indem er von der Ansicht 
ausging, dass die Nachwirkungserscheinungen wesentlich der gegen¬ 
seitigen Beeinflussung des Deformationsvorganges und der Wärme- 
Verbreitung ihre Entstehung verdanken. Da jede Deformation mit 
Temperaturänderungen verbunden ist, und andererseits Temperatur- 
änderungen Deformationen bewirken, müssen für beide simultane 
Differentialgleichungen bestehen, und weil die Deformationen sieh anders 
verbreiten wie die Temperaturänderungen, können erstem auch nicht 
den gewöhnlichen EI a h t.i citütsgesetzen entsprechen. Die Differential- 
gl eich ungen abzuleiten ist nicht schwer, sie zu integriren gelingt nicht 
einmal in den einfachsten Fällen, zumal noch, wenn lad der Wärme¬ 
verbreitung auch die Ausstrahlung zu berücksichtigen ist. loh sehe 
daher davon ab, auch diese Theorie darzustellen. Meines Erachtens 
kommt bei der Nachwirkung überhaupt nicht bloss ein Umstand in 
Frage, wahrscheinlich gieht es mehrere Gründe, für Nachwirkung«- 
erscheinungen. 

Auch darauf ist noch hinzuweisen, dass eine Theorie der Nach¬ 
wirkung doch eigentlich auf den Eigenschaften der festen Körper 
aufgebaut sein müsste. In dieser Hinsicht genügt timt sächlich nur 
Neesen’s Theorie, denn ihre Grundannahme bestimmter Sehwiugungs- 
centra für die Molekeln betrifft gerade feste Körper, 

Als rein mathematische Theorie dürfte die Holt zman n\sehe allen 
anderen vorzuziehen sein, zumal sie sich mit Leichtigkeit sehr verall¬ 
gemeinern lässt. 

Von Einzelheiten, die Nachwirkung betreffend, ist hier nur Fol¬ 
gendes hervor zu heben. 

Kohlrausch bereits hat gefunden, dass die Nachwirkung in sehr 
hohem Grade von der Temperatur abhängt. Ist eine Nnrhwirkengs- 
erscheinung eingeleitet, so läuft sie rascher ab, wenn die Temperatur 
erhöht wird; gleiche Deformationen werden deshalb zu Anfang bei 
höherer Temperatur grössere Nachwirkungen in gleichen Zeiten geben. 
Die Constanten seiner Formeln sind darum auch von der Temperatur 
abhängig 1 ). In seiner Nachwirkungsformel :v ~: (U u fand er für 
die Nachwirkung hei Silberdraht nach Torsion Ü proportional der um 
21,5° vermehrten Temperatur in Graden Celsius, so dam C sich 
ganz gewaltig mit der Temperatur ändern würde, a dagegen erwie» 
sich fast constant. 


0 Pugg- Ann., Beb 128. 
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Die elastische Nachwirkung kann man als der Deformation selbst 
proportional ansehen. Die thermische dagegen, veranlasst durch Tem¬ 
peraturerhöhung , ist proportional dem Quadrate der Temperatur. 
Dieses Pernet’sche Gesetz hat sich gut bewährt. 

Substanzen mit starker elastischer Nachwirkung haben in der 
Regel auch bedeutende thermische Nachwirkung. 

Nachwirkungen beeinflussen sich gegenseitig unabhängig von 
ihrer Richtung, also beeinflussen Torsionen auch die Biegungsnach¬ 
wirkung u. s. f. x ). 

Mit der Nachwirkung nicht zu verwechseln ist die unvoll¬ 
kommene Elasticität der Substanzen. Die letztere bewirkt nach 
Deformationen dauernde Aenderungen der Körper. Vollkommen 
elastische Körper giebt es nicht in der Natur, sondern nur mehr oder 
weniger vollkommene. Demnach gehören auch die Vorgänge bei elasti¬ 
schen Deformationen, streng genommen, zu den nicht umkehrbaren. 
Ich werde diese Vorgänge in einem anderen Capitel behandeln und 
dort auf diesen Gegenstand zurückkommen. 


An dieser Stelle habe ich noch mit einigen Worten die Wärme¬ 
leitung der festen Substanzen zu berühren. 

Die Wärmeleitung dieser Substanzen schwankt in viel weiteren 
Grenzen, als die der Flüssigkeiten oder Gase. So ist die Wärmeleitung 
des Silbers mehr als zehntausend Mal so gross, wie die des Holzes. 
Bekannt ist, dass Wärmeleitung und Elektricitätsleitung, mindestens 
bei Metallen, parallel gehen. Zur Temperatur verhält sich die Wärme¬ 
leitungsfähigkeit verschieden bei den verschiedenen Substanzen, bei 
einigen wächst sie mit wachsender Temperatur; bei anderen fällt sie. 
So haben wir nach Lorenz’ Bestimmungen in C. G. S. 


Substanz 

Leitungscoefficient 

bei 0° 

bei 100° 

Kupfer. 

0,7198 

0,7226 

Aluminium. 

0,3445 

0,3619 

Messing (gelb) .... 

0,2041 

0,2540 

Neusilber.j 

0,0700 

0,0887 

Magnesium ...... 

0,3760 

0,3760 

Cadmium. 

0,2200 

0,2045 

Eisen. 

0,1665 

0,1627 

Zinn. 

0,1528 

0,1432 

Blei. 

0,0836 

0,0764 

Antimon. 

0,0442 

0,0396 

Wismut. 

0,0177 

0,0174 


l ) Braun in Pogg. Ann., Bd. 159, S. 337. 
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Die Substanzen sind wie oben angegeben geordnet; bei den vier 
ersten Metallen wächst der Leitungscoöfficient, bei dein fünften Metall 
ist er constant, bei den folgenden sechs Metallen nimmt er ab. In¬ 
dessen widersprechen sich die Resultate vielfach, zumal die Abhängig¬ 
keit von der Temperatur in hohem Grade durch die Bearbeitung und 
von fremden Beimengungen beeinflusst» scheint; ho zeigt Kupfer, je. 
nach Herkunft und Phosphorgehalt, bald Zunahme, bald Abnahme der 
Leitungsfähigkeit mit der Temperatur. In den meisten Fällen hat man 
die Leitungsfähigkeit als lineare Function der Temperatur dnrstellen 
können, in anderen musste eine quadratische benutzt werden. 

Die Krvstalle leiten die Wärme nach verschiedenen Richtungen 
selbstverständlich verschieden. Jeannetaz 1 ) hat. die Regel gefunden, 
dass die Rieht ung der grössten thermischen Leitung«- 
fähigkeit parallel ist der Richtung der grössten Spalt¬ 
barkeit. 

Zum Beweis führt» er 51 krystallinisehe Substanzen an, unter denen «ich 
nur 2 befinden, welche der Regel widersprechen, während .5 sich un¬ 
bestimmt verhalten. Die Kry stalle gehören meist dem rhomboödrisoimn 
oder quadratischen System an, nur zwei hexagonale werden namhaft 
gemacht (Smaragd und Nephelin) und diese gerade verhalten sieh un¬ 
bestimmt. Also ist das Gesetz möglicher Weise auf bestimmte KrystalL 
Systeme einzuschränken. 

Beim Uebergang in dem flüssigen Zustand ändert sich auch die 
Leitungsfähigkeit, Baru s 2 ) findet bei Thymol eine Abnahme von 1 ö Pme. 
(S. 99). Grösser scheint die Aonderung für Fis zu sein, dessen 
Leitungsfähigkeit fast fünf Mal so gross ist wie die des Wassers. 
Schnee hat jedoch kaum die halbe Leitungsfähigkeit des Wassers. 


l ) Gratis, Physik. Revue, Bd. 2, S. iäö. 
a ) Daselbst, S. 327 11*. 
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Thermodynamische Mechanik und nicht umkehr¬ 
bare Vorgänge. 


Zum besseren Verständniss der ferneren Auseinandersetzungen 
schalte ich ein Capitel über die thermodynamischen Gleichge¬ 
wichtsbedingungen, die thermodynamischen Veränderungen 
nnd über die nicht umkehrbaren Vorgänge ein. Die Grundlagen 
für die zu entwickelnden Lehren sind bereits itn ersten Bande im vierten 
Capitel gegeben. 

68. Allgemeine Gleiehgewichtsbedingungen. 

Sei in der bisherigen Bezeichnungsweise U die innere Energie, 
TF die äussere Energie, S die Entropie eines Systems von der Gesammt- 
masse M. M 1 , ilf 2 , • • ■ » Ai/ C mögen die Massen der einzelnen Theile 
dieses Systems bedeuten, U u U 2 , ..., TI k die inneren, W u W 2 , ..., W k 
die äusseren Energieen, V 1 , v 2 , ..., v k die specifischen Volumina, 

^ 2 , .O’jc die Temperaturen, j?i, p. 2 , ..., ß k die Drucke, alle diese 
Grössen bezogen auf Masseneinheit und so definirt wie bisher. 

Wir haben nach den Gleichungen C) auf Seite 118 des ersten 
Bandes 

1) J£& k M k SS k = 2JM k ö U]c + 2M k S W k 

= Zd(MjJJ h ) + 2M k 8W k —EU k dM lc , 

oder 

2,) 28 (M k Di) = J2 e- fc 8 (J4 Sk) — S il/ fc 8 Wj c 

4 - zw — J&, e s k )dM k . 

Die Grösse links ist die Variation der gesammten inneren Energie. 
Ferner ist 

Uk — J&k Sk = Fk, 

also 

2 a ) 8 (M U) = JZ% lc 8 (Mk S lc ) — 2 Mk 8 Wk +2 F lc 6 M k . 
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Die äusseren Energieen mögen den gewöhnliehen Arbeiten gleich- 
massiger Drucke ]) u • • •» Pk entsprechen, so haben wir auch 

30 Ö(Ml : ) = J 2J <4 Ä 014 S/,) - - i’ /’/• .'4 <1 '•/. 1 - «1 Ml . 

oder 

3a) ö(MV)=:J2» k b{M k HL) - -/»* «U.l/t O.) • -0'/. ' /'/. o.xl.l/,,, 

also wegen 

-I- ;<), ffc — 

auch 

3 :i ) d 01/ //) = ./i’tff d (.14 S/.) — Zi>l «1 (-14 a > : - */4 '1 .'4. 

Ich uonnu jetzt diu Nnorgiuen, Kntropicun und Vulumiiui der einzelnen 
Bestandthoiln /NO X‘> wird 

3 .,.) d (.1/ ü) - - J 2.’14 d ,s',: — 2.’/),. d 4 | 2.' </>,, d . 1 /,.. 

Gegen umkehrbare ProccHso beatoht nun Gleichgewicht, wenn lür jede 
Variation der iimoreu Energie, bei der die Entropie unverändert bleibt, 
jene Variation verschwindet, wenn also zugleich Et 
4 t ) d (.1/ U) zrz u und d 2.\S' .■ U. 

Somit hätten wir 

4 2 ) J 22 » k b Hl; — 22 p k b ti | 2<l> h b M l ■ 0 

zu setzen und zugleich 

2 b ~ o. 

Daraus ergiebt sich sofort, dass, wenn wir annehnum 

t*h •• 

5) | Vi — Ih ~ * Ü'fci 

| vi öo j *** h r' h -- Gon st. 

6) - <K ~ • • • — 

wir in allen Fällen, in denen die einzelnen Theile zwar ihre Massen, 
nicht aber ihre Zusammensetzung ändern, Gleichgewicht haben können, 

da dann, weil 

7) ÖJ\1 X I b J/ 2 I ... H b M k o 

ist, überhaupt () (JU (!) () wird. 

Also kann bei allen physikalischen Vorgängen Hchliess- 
lieh Gleichgewicht eintreten, wenn alle System theile gleichen 
Druck, gleiche Temperatur und gleiches thermodynamisches 
Potential (bezogen auf Mas sonein heit) haben und die mög¬ 
lichen virtuellen Variationen des Zustandes das Ges am mt - 
Volumen unverändert lassen. 

Für Systeme aus zwei und dreh Phasen kennen wir diese Gleirh- 
gewichtsbedingungen bereits (Bd. I, S. 423, 433; dieser Band, S. 2B3). 
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Enthält das System einzelne Gruppen von Substanzen, welche 
Massen nur unter einander austauschen, so dass von Gruppe zu Gruppe 
Massenumsetzungen nicht stattfinden, so brauchen die thermodyna¬ 
mischen Potentiale nur innerhalb dieser Gruppen für alle Substanzen 
(bezogen auf Masseneinheit) gleich zu sein; von Gruppe zu Gruppe 
können sie andere und andere Werthe haben. 

Offenbar geht die Ableitung der Bedingungsgleichungen 4) und 5) 
dahin, dass die drei Theile im Ausdruck 3 4 ) für die Variation der 
inneren Energie jeder für sich Null giebt. Aus dem letzten Theile folgt 

8) 2® k 8M k = 0. 

Da die 8M \& von einander nicht unabhängig sind, sondern der 
Gleichung 23 8 A4 — 0 entsprechen, so führt dieser Theil, wenn nicht 
alle O Null sind, zu der absoluten Gleichung 

9 ) Z(Q k + 2)8M k = 0 , 

aus der sich dann sofort ergiebt — — 4 also die Bedingung 
unter 6). In der, der Lagrange 7 sehen Variationsrechnung ent¬ 
sprechenden, Weise sind also die Gleichungen unter 6) ebenfalls ableit¬ 
bar, was zu bemerken sich wegen des folgenden empfahl. 

Sind die Variationen der Massen A4, A/ 2 , ..., A4 bedingt durch 
Umsetzungen gewisser Theile von ihnen, etwa indem chemische Ver¬ 
änderungen, Dissociationen, Associationen erfolgen können, so seien 
Mi, Mi .. Mi diese Theile. Diese sind dann für sich unveränderlich, 
so dass 

10) 8 Ml = 8 A4 = * • • = 8 Mi = 0 

wird. Von M[ sei enthalten in M 1 die Menge ft lx , in M. 2 die 
Menge ft 21 u. s. f., von A4 in A4 die ft 12 , in Af 2 die ft 22 u. s. f. u. s. f., 
so haben wir 


11 ) 


<5 A4 = 8 (i n + 8 ft r2 + d> 13 +• • • • -j- 8 ft x »■, 
8 M 2 = 8 ft2i 8 ft 22 -f- d ft 23 -f- • ■ • -j- 8 ft 2 i , 


8 A4 — 8 fx 7 .x 8 ft/.o + d % ft/. ;i 8 fi k i, 


und zugleich 


12 ) 


ö>u + 8 ft 21 -f- ••• 8 pki —- 0, 

8 fl 12 + 8 fl 22 -)-••• 8 fXj ci — 0 , 


[ -f- -f" ■ * ’ “b 8 flki — 0. 


Wir haben nun abermals die Gleichung 8) zu erfüllen. Ersetzen wir 
die 8 M durch ihre Werthe nach den Gleichungen unter 11), so sind 
die 8 fi durch die i Bedingungen unter 12) mit einander verbunden. 
Demnach bekommen wir, indem A a , ... 4 Factoren bedeuten, 
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A" («/>/, | 2 Xi) {Md H kt ) rr- 0; 

und nun würde wiederum folgen 
13 ) <l> k — — 2 b 

Aber hieraus kann man jetzt nicht ohne Weiteren schiiessen, dann <ii<» 
sämmtlichen & einander gleich nein müssen. Denn wenn in einem 
der M, z. B. in Mi, eines der M\ z. B. Mp, nicht enthalten ist und 
durch keine Z ust ands ä n derung hinein gelangen kann, fehlt auch das 
entsprechende X v daseihst und das zugehörige <!>* wird, wenn alle 
anderen Massen darin sich vorfimien und vereinigen können, gleich 

— X x — X > 2 — Xp i - - X {l t ■ ••• X;. Abo mit anderen 

Worten: die Grösse M Xi braucht nicht für alle <1* das nämliche 
zu bedeuten } sondern nur für diejenigen 0, welche Seiend heilen an¬ 
geboren, die durch Zustandsänderungen alle von den gleichen Stoffen 
etwas erhalten oder verlieren können. 

Wir haben somit auch hier Gruppen, jede Gruppe be¬ 
greift alle diejenigen ftystemtheil e, für welehe die 
gleichen Elemente (oder ehe mischen Verbindungen) 
variiren können und in jeder G nippe haben alle Sy st e m - 
theile gleiches thermody Harnisches Potential, ah er von 
Gruppe zu Gruppe kann das thermodynamische Puten - 
tial andere und andere Werthe haben, ohne dass des¬ 
halb das Gleichgewicht aufhört. 

Selbstverständlich besteht das Gleichgewicht a fortiori, wenn das 
thermodynamische Potential überhaupt in allen Phasen gleichen 
Werth hat. 

Nochmals ist jedoch hervorzuheben, dass, damit Systmut heile einer 
solchen bestimmten Gruppe angeboren, es nicht nüthig ist, das« sie 
alle gleich zusammengesetzt sind, sondern nur, dass sie unter den 
herrschenden Umständen gleich zusammengesetzt sein können. Da« 
bringt eben der Begriff der virtuellen Variation mit »ich. Jeder der 
Stoffe, aus denen die ganze Gruppe besteht, soll für jeden Theii 
möglicher Bestandteil sein, und diejenigen Theile scheiden aus der 
Gruppe aus, für welche einer dieser Stoffe unmöglicher Bestamltheii 
ist unter den betreffenden Umständen. 

Umfasst das System nur eine Gruppe von Körpern, so haben wir 
unter 5) und 6) insgeeammt Bk —* 3 Gleichungen. Die Zahl der 
Variabein p 7 V, & darin beträgt Bk. Zwischen diesen Variahein haben 

wir 1c Zustandsgleichungen. Also bestehen 4 k •.- 3 Gleichungen uml 

die Zahl der überschüssigen Gleichungen ist 4k . .- 3 — Bk " k — ,'L 

Bas Gesammtvolumen hat dabei überhaupt constant zu bleiben. 

Für k = 1 giebt das — 2, für k — 2 dagegen — 1; bei einer 
Phase und bei zwei Phasen fehlen 2 bezw. 1 Gleichung. In diesen 
beiden Fällen giebt es eine doppelte, bezw. einfach unendliche Mannig¬ 
faltigkeit von Zuständen, in welchen Gleichgewicht bestehen kann. 
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Für k ~ 3 ist die Zahl der Gleichungen gerade so gross wie die 
der Unbekannten. Die Phasen können mit einander nur in einem 
Zustande im Gleichgewicht sein, wenn jeder Bestandtheil der einen 
Phase ein Bestandtheil jeder der anderen Phasen zu sein vermag. Alles 
das ist uns bereits bekannt. 

Wenn k ]> 3 ist, haben wir wirk]ich überschüssige Gleichungen. 
Im Allgemeinen giebt- es also kein Werthsystem der Yariabeln £>, v, '0’, 
welches ihnen genügt. In besonderen Fällen aber können Werth - 
Systeme vorhanden sein, welche alle Gleichungen erfüllen. Zwischen 
mehr als drei Phasen, die sämmtlich gegen einander Bestandtheile aus¬ 
zutauschen vermögen, wird also Gleichgewicht nur dann bestehen 
können, wenn diese Phasen ihrer Natur nach mit einander in Ver¬ 
bindung stehen, während sonst eine solche Verbindung nicht erforder¬ 
lich ist. Eine Verbindung zwischen zwei Phasen kann zum Beispiel 
vorhanden sein, wenn die Zustandsgleichungen dieser Phasen aus ein¬ 
ander ableitbar sind. In diesem Falle kann es auch für drei Phasen 
mehr als einen Gleichgewichtszustand geben. 

Also Abhängigkeit der Phasen von einander ist Be¬ 
dingung dafür, dass bei mehr als drei Phasen Gleich¬ 
gewicht bestehen kann. 

Zerfällt das System in mehrere Gruppen, deren keine mit einer der 
anderen Bestandtheile auszutauschen vermag, so geht für jede Gruppe 
von den Gleichungen, welche sich auf das thermodynamische Potential 
beziehen, wie wir wissen, eine Gleichung verloren. Ist also die Zahl 
dieser Grupen X, so entgehen uns X — 1 Gleichungen und die Zahl 
der überschüssigen Gleichungen beträgt 

14) z -=zk — l — 2. 

In diesem Falle können mehr als drei Phasen bedin¬ 
gungslos in Gleichgewicht bestehen, nämlich im Höchst¬ 
fälle /l -j- 2, also zwei Phasen mehr, als die Zahl der Gruppen 
beträgt. X -f- 2 Phasen sind nur in einem Zustande in 
Gleichgewicht, im Fundamentalzustand. Weniger als X -f- 2 
können in einer unendlichen Zahl von Fällen in Gleich¬ 
gewicht sein. Mehr als X -f- 2 vermögen es nur, wenn eine 
entsprechende Zahl von Phasen der Natur nach mit einander 
in Verbindung steht. Die Verbindung kann selbstver¬ 
ständlich beliebig sein, es müssen nur dadurch so viele von 
den Gleichungen mit einander in Beziehung treten, als der 
Ueberschuss der Phasen über X -(- 2 beträgt. 

Vorstehender Satz enthält das Wesentliche der sogenannten 
Gibb s’sehen Phasenregel. Diese wird vielfach so ausgesprochen, dass 
es schwer ist, Missverständnisse zu vermeiden. Worauf besonders hinge¬ 
wiesen werden muss, ist, dass dieser Satz nicht vorauszusagen vermag, 
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in wie vielen Zuständen ein Körper bestellen kann. -5 nur, 

wie viele Zustände von ihm, oder überhaupt wie vieles / us tiin^ e von 
Körpern sich neben einander zu erhalten vermögen, x * 11 ^ ad et der 

Zustände, in denen der Körper oder die Körper sonst ü° L * gestehen 
können. Ist z. B. nur ein Stoff vorhanden, so vermag 1 er te einem 
oder in zwei oder in drei Zuständen sich im Gleichgewxolif 511 Erhalten. 
Daraus zu schliessen, dass ein Stoff nur drei ZuständLo , flüssig, 

gasförmig) haben kann, nicht mehr, ist unberechtigt, ob kannte noch 
ein vierter Zustand vorhanden sein, wie ihn etwa Cro o k ö Zustand 

der strahlenden Materie vermuthet hat. Mit allen diroI anderen Zu¬ 
ständen zugleich würde er nicht bestehen können, obao <ffass fort¬ 
während Veränderungen stattfinden, mit zweien von 1 1 1 * * 1311 oder mit 
einem wäre es wohl möglich. 

Wir nehmen als zweites Beispiel den Fall zweier* £*->t 0 H o xmd be¬ 
schränken diesen Fall auf den physikalisch verschiedetxx^r Zustände. 
Die beiden Stoffe bilden dann zwei Gruppen, welche keine H u. hntanzen aus- 
tauschen. Sie haben mindestens sechs Zustände, zwei fest.o, ^wei, flüssige, 
zwei gasförmige. In Gleichgewicht neben einander bent ollen können 
davon jedoch höchstens 7c = 2 + 2 = 4, etwa zwei Tonte umj zwei 
flüssige; zwei feste und zwei gasförmige (dieses nur unter 1 wunderen 
Umständen, S. 301), zwei flüssige und zwei gasförmiger falls nur 

unter besonderen Umständen). In diesen aufgezählte 11 I 4> Ii 1 lem nur 

einer der Zustände nicht vertreten, der gasförmige oder dor flüssige 
oder der feste. Ist auch dieser Zustand vorhanden, ho Ins «tollt ein 
Stoff in allen drei Zuständen, der andere Stoff nur in ol xiom Zuntande. 
Aber alle Zustände sind gleichwohl möglich, auch wenm nie, in dem 
Gleichgewicht nicht vertreten sind. 

Nun können die beiden Stoffe noch Combinationoxx mit tun ander 
eingehen, nämlich Gemische (auch Legirungen), I jfmmigou und 
Hydrate, letztere in verschiedenen Verhältnissen, verseiliodo 11 <5 Hydrate, 
bilden. In Gleichgewicht sind immer wieder höchste xih vier Phasen. 
Nehmen wir als die zwei Stoffe Wasser und ein Salz, ho können feste 
Zustände sein: Eis und Salz, Eis und Hydrat des Sixteon, zwei ver¬ 
schiedene Hydrate des Salzes, Eis einerseits und Salz xxiH, TOin, oder ein 
Salzhydrat mit Eis, oder zwei Salzhydrate zusammen k ryntalliHirt 
andererseits, Salz einerseits und die vorbezeichnete xx IV1 inohkryKtal- 
lisirungen andererseits, ebenso ein Salzhydrat einerseits mit den Misch- 
krystallisirungen andererseits, endlich auch zwei Mischk ry wt aillinirungcm. 
Flüssige Zustände wären: Wasser und geschmolzenen , oder ge¬ 

schmolzenes Salzhydrat, Wasser und eine Wasser-SalrrtlcSwungj, Wasser 
und Salzdampf - Wasserlösung. Gasförmige endlicli ; WiiHHerdampf 
und Salz dampf, Wasserdampf und Wasser-Salzdamp misch u. h. £ 
Alle diese Zustände könnten sich combiniren; zug 1 £ ( * h bestehen 

könnten jedoch davon höchstens vier Zustände und dtem*B nucdi nur in 
einem einzigen Falle, drei Zustände könnten Vorhand 0 x 1 ssoin in einer 
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einfach unendlichen Zahl von Fällen, zwei in einer doppelt unendlichen 
Zahl von Fällen. 

Das Gleichgewicht der vier Phasen ist graphisch repräsentirt je 
durch einen Punkt, also durch so viele Punkte, als Combinationen von vier 
Phasen vorhanden sind, das der drei Phasen durch so viele Curven, als 
Combinationen von drei Phasen bestehen. Vier solche Combinationen 
können vier Phasen erschöpfen; die Gleichgewicktscurven schneiden sich 
dann in demjenigen Punkte, welcher das Gleichgewicht dieser vier 
Phasen darstellt. Je zwei solche im Vierfachpunkt sich schneidende 
Curven schliessen dann ein Ebenenstück ein, deren Punkte die Gleich¬ 
gewichte derjenigen beiden Phasen darstellen, die in den beiden Combi¬ 
nationen zu drei Phasen vorhanden sind. 

"Wie man diese besonderen Betrachtungen auf den allgemeinen 
Fall beliebig vieler Stoffe auszudehnen hat, ist klar. 

Es giebt für die Gibbs’sche Phasenregel mehrere Ableitungen, 
eine von diesen, welche von Max Planck her rührt, werden wir 
bald kennen lernen. Es haben Manche geglaubt, diese Regel auch 
ohne „Hypothesen“ beweisen zu können. Dass das nicht der Fall ist, 
sieht man am besten an dom vollständigsten solchen Beweis, der von 
Wind 1 ) herrührt. Die Schlussgleichung, zu der er gelangt, besagt 
eigentlich nichts weiter, als die Trivialität, dass, wenn man von der Zahl 
aller Bestandtheile, aus denen das System aufgebaut ist, soviel zum Abzug 
bringt, als der Zahl vom Beziehungen, die zwischen ihnen etwa vor¬ 
handen sind, entspricht, man die Zahl von Bestandteilen erhält, die 
als völlig unabhängig und verschieden von einander angesehen werden 
können, was selbstverständlich ist. Das ist gewiss nicht die Gibbs’sche 
Phasenregel, und wenngleich man durch gewisse Operationen diese 
Regel darin hinein interpretiren kann, bleibt doch das Wichtigste be¬ 
stehen, dass man das voraussetzt, was Gibbs aus den Principien 
der Thermodynamik beweist, nämlich eben die Existenz von thermo¬ 
dynamischen Beziehungen zwischen den Bestandteilen. 

Indessen ist der Ausdruck, den Herr Wind seiner Phasenregel 
verleiht, nicht ohne Interesse. Sie kann dazu dienen, die „Gruppen“- 
zahl zu ermitteln; ich theile deshalb die Ableitung in vereinfachter 
Form mit. 

Es bestehe eine Phase aus n’ Stoffen, zwischen diesen Stoffen 
sollen m ' physikalische oder chemische Reactionen stattfinden können, 
jeder Reaction entspricht eine Beziehung zwischen diesen Stoffen, den 
m f Reactionen gehören also m 1 Beziehungen an, und daher sind unab¬ 
hängig von einander nur n' — m r Stoffe. Für die einzelnen Phasen 
nennen wir die Zahl der innerhalb jeder Phase hiernach „unabhängigen“ 
Stoffe n Xl n 2 , ..., nj c . Die Gesammtzahl aller so unabhängigen Stoffe ist 

n — % 4" n 2 -f- • • • 4" nie. 

l ) Zeitschr. f. pliysik. Chemie, Bd. 31, S. 390 ff. 


300 - 


Zwölftes Capitel. 


Ton diesen Stoffen können einige in mehreren Phasen vertreten sein, 
die Zahl der wirklich verschiedenen soll A sein. 

Wenn min mehrere Phasen zusammen existiren, so können auch 
von Phase zu Phase physikalische oder chemische Reactionen vor sich 
gehen. Indem jede Reaction eine Beziehung giebt, verringert sich die 
Zahl der unabhängigen Stoffe aus diesem Grunde um Z, falls l die Zahl 
möglicher Reactionen zwischen den Phasen bedeutet. Die Zahl der 
nun unabhängigen Stoffe beträgt 

JSf — n — l — Mi + % + * * * n ic — 

Endlich können zwei Phasen, wenn sie gleiche Stoffe haben, auch diese 
noch unter einander austauschen. Ist V die Zahl der daraus resul- 
tirenden Beziehungen, so bleiben zuletzt als wirklich unabhängig übrig 

Jj — n — l — V — % -f" n 2 H“ *' * 4“ ^ 

Diese Zahl nun muss gleich sein der Zahl der absolut mit einander 
weder reagirenden noch sich austauschenden Stoffe, das heisst der Zahl 
A — l , also wird 

En k — Z — V = A — l. 

Offenbar entspricht die Grösse A — l der Zahl l der „Gruppen“, die 
hier eingeführt sind. Es ist also 

15 ) -Sw* — l — V = X. 

Bedenkt man nun, dass in jeder Phase es nicht auf die absoluten 
Stoffmengen, sondern auf das Verhältniss dieser Stoffmengen zu einander 
ankommt, so entsprechen, da 1c Phasen vorhanden sind, den gleichen 
bezw. verschiedenen unabhängigen Stoffen, deren Zahl 2J n k — l be¬ 
trägt, weniger Yariabele. Die Zahl dieser Tariabeln ist also 2Jn lc ~~l—lc. 
Fügen wir zu dieser Zahl noch hinzu 2 für Druck und Temperatur 
und nennen hiernach die Zahl aller unabhängigen Tariabeln überhaupt 
Sn k — I — fc + 2 = *', 

so wird also 

16) = h + 2 . 

Das ist die Beziehung, welche Wind abgeleitet hat und die er dem 
Sinne nach mit der Gleichung 14) für übereinstimmend hält, jedoch, 
wie der Leser sieht, nicht ohne auf die Grundlage dieser Gleichung 
selbst Rücksicht nehmen zu können. Das Interesse concentrirt sich 
hier lediglich auf die Terfolgung der Beziehungen, welche zwischen den 
einzelnen Stoffen vorhanden sein können. 

Folgende Beispiele gebe ich nach Wind. Die Phasen seien 
CaC0 3 , Ca CO und C0 2 , die ersten beiden fest, die dritte gasförmig. 
Innerhalb der einzelnen Phasen kommen keine Reactionen vor, zwischen 
den Phasen kann eine Reaction durch Umsetzungen der ersten Phase 
mit den beiden anderen entstehen. Ferner sind die Stoffe alle von 
einander verschieden, also haben wir 2J n k ~ 3, l = 1, V = 0, 
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2* — 3 — 1 -f 2 — 3=1- Die Zahl der Gruppen ist hier nach 15) 
gleich 2; in der That kann zwar Ca C0 3 mit CaO und C0 2 in Stoff¬ 
austausch treten, nicht aber CaO mit C0 2 . Also ist X — h -f 2=2 
— 3+2 = 1 eben so gross wie z' — V. Nach Gleichung 14) wird 
2 = — 1, das heisst, eine der Variabein ist willkürlich und das Gleich¬ 
gewicht wird durch diese Variabele bestimmt; zwei Bestandtheile 
(CaO und C0 2 ) bilden hier drei Phasen. 

Wenn überhaupt ct unabhängige Bestandtheile «-fl Phasen 
bilden und in Gleichgewicht coexistiren, so heisst dieses Gleichgewicht 
ein vollständig heterogenes. Das obige Beispiel betrifft ein 
solches vollständig heterogenes Gleichgewicht. 

Als zweites Beispiel seien genommen ein fester Körper Salmiak 
(NH 4 C1) und zwei gasförmige, Ammoniak (NH 3 ) und Salzsäure (EC1). 
An sich kann ein Gleichgewicht bei Gegenwart von zwei Gasen über¬ 
haupt nicht bestehen, da sofort Diffusion auftritt. Die Zahl der Be¬ 
standtheile ist 3, die Zahl der Reactionen, wie im vorigen Beispiel, 1. 

Ist aber die Diffusion beendet, so haben wir nur ein Gas (wenn 
auch ein Gasgemisch) und dann kann Gleichgewicht bestehen. Also 
haben wir hier zwar drei Bestandtheile, jedoch nur zwei Phasen N H 4 CI 
und NH S f HCl. Zwischen diesen beiden Phasen kann eine Reaction 
stattfinden, indem NH 4 C1 sich zersetzt in NI1 S und HCl, also ist 
2Jn = 3, / = 1, V = 0, h = 2 und damit z* — V = 2. Dem ent¬ 
sprechend ist X = 2, in der That giebt auch nur NH 4 C1 Substanzen 
NH 3 -f HCl ab, nicht umgekehrt. Es wird aber X — 7c -f 2 = 2. 
Ferner haben wir 2 = — 2, hier sind also zwei Variabele willkürlich. 

Es bilden zwei unabhängige Bestandtheile zwei Phasen, das Gleich¬ 
gewicht ist ein unvollständiges oder falsches. 

Die Grösse V ist Null, wenn die beiden Gase in beliebigem Ver- 
hältniss gemischt sind. Bestehen sie jedoch in der zweiten Phase in 
chemisch äquivalenten Mengen, so giebt das eben eine Beziehung, und 
von den beiden willkürlichen Variabein kann nur noch eine willkürlich 
sein, das Gleichgewicht wird „vollständig“. 

Es ist meist recht schwer, alle möglichen Reactionen ausfindig 
zu machen, und oft kann es nicht einmal eindeutig geschehen; das 
vierte von Wind behandelte Beispiel lässt das recht deutlich erkennen. 
Auch deshalb ist die Gibbs’sche Phasenregel von beschränktem Werth. 

Nothwendig für das Gleichgewicht ist selbstverständlich, dass die 
Gleichungen zu reellen und positiven Werth en für die Variabeln führen, 
negative oder gar imaginäre Werthe sind ausgeschlossen und thun dar, 
dass ein Gleichgewicht nicht bestehen kann. Andererseits kann Gleich¬ 
gewicht in Fällen bestehen, die nicht unmittelbar durch die bisher 
abgeleiteten Formeln gedeckt sind. Diese Formeln, mit der Bedingung, 
dass sie zu reellen und positiven Werthen für die physikalischen Grössen 
führen, sind unter allen Umständen hinreichend für das Gleichgewicht, 
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aber nicht immer absolut nothwendig. Doch davon bei anderer Ge- 

kgenheit. nun die Gleichgewichtsbedingungen von einem 

anderen Gesichtspunkte, der uns auf die Gleichungen, wie Planck sie 
aufgestellt hat, führt. Wir nehmen wieder den Fall, dass alle System- 
theile eine Gruppe, in dem schon oft bezeichneten Sinne, bilden. Das 
thermodynamische Potential des ganzen Systems ist gegeben durch 
171 310 = jii®l + McjO 2 + • • • + 14^7;, 


also nach Variation 

18) MÖO = 2T<M 3h + £ 3h ö 0 > 1; . 

Aber es ist im Gleichgewicht nach 6) 

= ••• = Ok und £ d 3h — 0, 

somit 

19) Md® = 2J21 k d® k . 

Nun besteht die Bedingung für das Gleichgewicht auch darin, dass 
unter Constanthältung von Druck und Temperatur die Variation von ® 
verschwindet, also wird auch 


20) 2 Mic(8 ®k)p, d' — 0. 

Wenn nun die ®, welche von jp, v und fr abhängen, nicht deshalb 
variiren sollen, weil p und fr (also auch v) etwa variiren, so müssen 
sie aus anderen Gründen variiren, und das kann nur darin gesucht 
werden, dass sie ausser von den, allen Körpern zukommenden Grössen 
j), v, fr , noch von anderen Grössen abhängen, die die Besonderheit jedes 
Körpers bedingen. Es seien diese Grössen für ® 1 bezeichnet durch 
x n , x 12 , x li , für ® 2 durch %* u x 22 , x 2i u. s. f. Die x iu x 2U 
Xjn sollen sich entsprechende Grössen sein, das heisst solche, 
welche in jedem Potential die gleiche eigenschaftliche Abhängigkeit 
feststellen, ebenso die x 12 , x 22 , ..., x k2 , u. s. f.; hiernach haben wir 




X k[ 




dO k 

1c - 0 Xu 

d x ki 


= 0. 


Für jeden Körper sind die d x so zu wählen, dass keine Abhängigkeit 
zwischen ihnen vorhanden ist. Wären nun auch die dx der ver¬ 
schiedenen Körper unabhängig von einander, so hätten wir überhaupt 


für alle Werthe von h und und das würde lediglich besagen, dass 
d ® k = 0 ist. Hieraus aber würde folgen, dass jeder der Körper für 
sich im Gleichgewicht ist. Selbstverständlich ist dann auch das ganze 
System im Gleichgewicht, das wäre aber eine Trivialität. Also werden 
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zwischen den S x der verschiedenen Körper Beziehungen bestehen. Es 
seien schon die x so gewählt, dass diejenigen, zwischen deren Varia¬ 
tionen Beziehungen vorhanden sind, gleichen zweiten Index haben. 
Diese Beziehungen sind naturgemäss linear und wir würden haben 


22 ) 


Ct\\ $ ~ b* ^21 ^ #21 + * * * “j - ^7cl $ #7.1 — 0, 

6^12 ^ X±2 — 1~ $ 2 2 ^ #22 | * * * ~}~ Cl]c2 $ #7c2 - 0 , 

Clii 8 X 1 i -f- ci%i 8 #2 i Cl]cl d Xiü = 0. 


Multipliciren wir diese Gleichungen mit Factoren /L 1? ü 2 , ..., nnd 
addiren die Producte zu der obigen Bedingungsgleichung 21), so folgt 
in dem Lagrange’schen Schema beispielsweise 


2Ix : 


d0 x 


öxn 


- ir 3^2 

* 1 ® u ’ 31-2 , ä 


2L 


^1 <* 21 ? • • •? 2f] c 


8<P fc 

0#A-! 


^1 Öftl, 


also erhalten wir überhaupt 


2 A 

Ö0 1 

_ 3L, d 0-2 __ 

_ ^ 


«u 

Ö X j ^ 

^ &'o1 

«Al 

dx k i 

3h 

0®, 

_ 3I Z 0 0o _ 

_ _ J4 

8 

$12 

ö 2 

$22 0 #22 

rik2 

dx^ 

3h 

0®, 

Ji 2 0 _ 

.. — 

c 0 k 

(t\ i 

Ö X-^i 

0 #2i 

au 

d x U i 


Diese Gleichungen können an Stelle der früheren Gleichgewiclxtsbe- 
dingungen treten, denn sind sie erfüllt, so muss nach 18) auch 20<&] C 8 
= 0 sein, was zu den Gleichungen 6) führt. Wie man leicht beweisen 
kann, gelten sie auch im Falle, dass das System in Einzel gruppen 
zerfällt. 

Wie man die x zu wählen hat, lässt sich allgemein nicht sagen. 
Es müssen Grössen sein, durch die das Verhalten der Substanzen 
gegen einander abgegrenzt wird, nicht bloss das einer Substanz für 
sich in verschiedenen physikalischen Zuständen. 

Wählt man für die x die Quantitäten von Stoffen, aus denen die 
Körper zusammengesetzt sind, macht also nach den Angaben auf S. 295 

#11 := l i #12 (^12? •••? #i i == ftlii 

#2i — [^21 ? #22 ■ 1^22 ? •••? #2 i - -' ^2 7? 


#7cl — f*7cl ? #A-2 = ? •••, #/a - filä ? 

so sind zufolge der Gleichungen 12) alle a gleich 1. Indem man dann 
ferner beispielsweise setzt 
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8 $, _ HMtOJ _ ^ VMi 

8ft u 8;t n 1 Cfin 

und beachtet, dass wegen 




r m x = 

f4i + .«12 4 ' 

•• i f'lM 




1! 

£ 

f»ai 1- thi + ' 

•• ! fl 2, ’ 


24) 



1 




. il4 =r 

ft/.l |- fl Al! -I • 

•• + (tu 


8JU, _ 

= 1 und überhaupt adle DHrerentiabiuotienlen der 

31 nach dm 

U T11 

betreffenden {i diesen 

Werth 

1 haben, erhält 

man, wenn 

gesetzt wird. 

25) 
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8 fti» " 

f ! fl 2, 
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Diese Bedingungsgloiehungen sind von Planck autgeshdlt *)• 
Sie sind ein spezieller Fall der Bedingungsgleielumgen unter 23), 

Jede dieser Gleichungen, sagt; Planck, dessen wichtige 
Deutung ich hier wiedergebe, bezieht sich auf* den l eber¬ 
tritt eines unabhängigen Pest an dtheiles aus einer Phase in 
eine andere; sie spricht aus, dass das G leidige wicht in 
Bezug auf diesen Uobertritt gesichert ist, das« also in der 
Natur gerade dieser U ob ortritt nicht statt fi ndet. Wie es 
sein muss, hängt diese Bedingung nur von der inneren Be¬ 
schaffenheit der Phasen, nicht von ihrer (* esammt m jihhc ab. 

Die Möglichkeit des zweiten Satzes erhellt in der hier gegebenen 
allgemeinen Form 23) der Bedingungen ganz besonders klar, untl diese, 
Bedingungen beziehen sich auf das Gleichgewicht nicht allein in Bezug 
auf den U eh ertritt von Bestandteilen aus einer Phase in eine 
andere, sondern überhaupt in Bezug auf Beeinflussungen der Phasen 
unter einander durch Austausch irgend welcher Agenticn und sogar 
irgend welcher Eigenschaften, vorausgesetzt, dass man letztere in den 
Gleichungen für die thermodynamischen Potentiale zum Ausdruck 
bringen kann. 

Die Zahl der Gleichungen unter 2(>) beträgt / (k — - 1). Ferner 
seien die Gesammtmassen der unabhängigen Bestandtheile, welche das 


l ) Thermodynamik, B. 1(57. 
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ganze System zusammensetzen, p u p 2 , so dass ist 

f*i — Pu + ^ 2 i + *** + pia i 

^2 = f*12 + ^22 + **• + f*A:2 ? 

Pi z== Pli “(“ p2i “t“ **’ H“ Phi- 

Sind diese Gesammtmassen gegeben, so haben wir i weitere Gleichungen, 
zusammen also i (Je — 1) -)- i = Hz Gleichungen, aus denen die 
ih Grössen pm berechnet werden können, wenn Temperatur und Druck 
bekannt sind. Nach Berechnung dieser Grössen erhält man dann aus 
den Gleichungen 24) die Grössen M. Was hier als „unabhängiger 
Bestandteil“ bezeichnet ist, entspricht auch dem, was früher unter dem 
Namen „Gruppe“ verstanden wurde, ohne mit ihm natürlich identisch 
zu sein. Die Phasenregel gilt auch für die unabhängigen Bestand¬ 
teile, und es ist 

28) h <; i -f 2, 

also die Zahl der Phasen, die mit einander bedingungslos in Gleichgewicht 
sein können, höchstens um zwei grösser als die Zahl der unabhängigen 
Bestandteile. So drückt Planck die „Phasenregel“ aus. Hervorzu¬ 
heben ist noch, dass Planck seine Gleichungen nicht auf das hier 
nach Gibbs und Duhem beibehaltene thermodynamische Potential O 
selbst bezieht, sondern auf dieses nach Division mit der absoluten 
Temperatur und Umkehrung des Zeichens. Nennen wir diese Func¬ 
tion W, so wäre die Planck’sche Grösse 1 ) 

29) ^ = - 5 ®- 



Wir betrachten noch die Rolle der freien Energie beim Gleichgewicht. 
Zufolge der Gleichungen 6) war 

0 1 — = ••• = 

Für zwei Phasen ist also 

TJa — c+ pva = Uß — J&Sß + pVß 

oder 


30) 

Hieraus folgt 

31) 


F a + P V a = Fß + i? Vß. 
_ Fa — Fß = JF 

Vu — V.i H V 


Diese sehr bemerkenswerte Gleichung erinnert an die Beziehung 76) 


auf Seite 91 des ersten Bandes 


32) 



l ) Von ihm übrigens mit bezeichnet. 

Weinstein,' Thermodynamik. IX. 


20 
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Indessen bezieht sich letztere Gleichung 32} nur aut die Aenderung 
der freien Energie mit der Aenderung des .speeifisrhen \ olumens einer 
und derselben Phase, die neue Gleichung 311 dagegen auf die Aen- 
derung der freien Energie beim Uebergange von einer Phase zu 
einer anderen, mit der sie sieh im liEichgewicht befindet , mit 
Aenderung des specifischon Volumens beim gleichen I ebergange. 
Offenbar ist die Gleichung 31) umfassender als die 32), letztere bildet 
einen besonderen Fall von ersterer, nämlich wenn die beiden Phasen 
denselben Körper betreffen. 

Ferner haben wir, um Entscheidung über die Stabilität des 
Gleichgewichts zu treffen, zunächst 
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Nehmen wir nun an, dass für die freie Energie des ganzen Systems di« 
Gleichung gilt 

35) M F = ,1/, /■’ M, /■; | ... ; ,i/ ; /,;. 

und beachten, dass naturgemüH.s •<’, nur in r, mir in u. f. ent- 
halten sein wird, und ferner, dass die M von den r unabhängig sind, 
so erhalten wir 


36) M t 


dF 
d v 


11 \ 7 


(U<\ »r, 


d v x '<) v 


AU 


e F,, ( i\> 

r r, Ä t i) 


1 Mk 


t Fi. i i'i 

t t ^ < r 


Die abermalige Differentiation ergiebl für irgend ein (ilied 
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3£v — —[— J\£, v% ~}“ * • 

woraus für irgend eines der v folgt 

dv u _ M d 2 V a 

87) Tv ~ Wa 0 « 2 " 




Hiernach wird 

s _0 2 F 


öFcc c v L 
0 V a 0 V 


0 2 F 1 /dt\\ 2 


d 2 Fa f'ÖVaY 


dv 2 \dv 


d 2 F, rov ,\ 2 


2 dv 2 \övj 

d 2 Fu fd v k y 
1c dvt \dv) 


und wegen der eben angegebenen Werthe der Differentialquotienten 
der v u nach v 

d 2 F _ d^F\ dt>i d^Fz dv, _ 0^ 0 t? fc 

' dv 2 dv 2 dv d v 2 dv d f c v 

d p 

Halten wir diese Gleichung zusammen mit der 34) für —, so folgt 

ov 


wie im Falle einer einzigen Phase. 

Nun können bei einer Druckvermehrung die einzelnen Phasen sich 
beliebig verhalten, insgesammt muss jedenfalls dabei, wenn stabiles 

d p 

Gleichgewicht stattfinden soll, die Gesammtdichte zunehmen, 7 ^ also 

wie im Falle einer einzigen Phase negativ sein. 

Also ist die Bedingung für Stabilität des Gleichgewichts 
allgem ein: 

02 F 

4 °) h ^ °- 


ist, so haben wir 


<P — p v 


ad die Stabilitätsbedingung ist auch 


d 2 p ^ d 2 (pv) 


dv 2 — dv 


20 * 
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Wir benutzen diese Auseinandersetzung noch, um für die thermo- 
dynamischen Potentiale noch besondere Gleichungen abzuleiten und 
damit die wichtige Gleichung 35) zu rechtfertigen. Nennen wir Q die 
Dichte des ganzen Systems, so ist zufolge 32) 

dvU ^ 9 \dQj# 


42) 
also 

43) 


P 


0 = F 


dF 


o (qF) 


dQ \ 'ÖQ 

Andererseits haben wir 

310 = 3L l 0 1 -f 31 2 0 2 + ••• + 

Da die 0 naturgemäss nicht von den Suhstanzmengen selbst ähhängen 
können, wird allgemein, eines der 0 der Phasen 

8 (3f*) = JL_ ( M 8 (QF )\ 

oM a du, \ 8 Q Ja- 

sein, oder 

+M . 8 {HQF)\ 


44 x ) 


44 2 ) 


<$a = 




dQ } 1 “ dMa V 8 Q )»' 

Wir denken uns jetzt die freie Energie, wie früher das thermo¬ 
dynamische Potential, als abhängig von jp, & und den ft, die Dichte Q 
wird ebenfalls Function dieser Grössen sein können. Alsdann haben 
wir, indem wir den Index fortlassen, 

8 ( d(QF) \_ 

dM a \ dg J V d Q u 


( d*(»F) \ 8 q dHQF) d(i al 
\ 8(> 2 ) dMa 


8 q d (i ul d M a 
, 82 (g *") 8ft aa 8 2 (qF) d [i«j 

dQÖ(la2 dMa dQdflai dMa 

Nun ist nach 42) und weil jp von M a nicht abhängen kann, 


0 = 


also 


dMa V 9 0 Q 


dF' 


+ g 


dMa 

d 


d (qF) 


d Q 

8 (QF) \ 

dMa \ dQ ) 


FQ ) ~~ \ dQ~) TW tt 

8 (QF ) 

dMa ’ 


d(QF)\_l [d(QF) (d(QF)\ dQ 


d / ö (Q F) \ _ 1 [~ 8 (qF 

dMa \ 8 Q ) Q _ d Ma 


V 8 Q ) dMa_ 


_ 1 [ d (QF) 8ft ttl d(QF) dfla* . 

oMa i " dflai d Ma ' 


® ld Pa 

und es wird 


4- -■ 


d(Q F) d Pa 


dpai dM t 


9 

dWa J 


45 -> [* (^§?),+ M s*T&?!Si]-— 
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In etwas anderer Gestalt findet sich diese Formel bei Herrn Duhem 1 ). 

' Sollen nun die sämmtlichen thermodynamischen Potentiale einander 
gleich sein, so darf die in der Klammer stehende Summe von den ft 
nicht abhängen, das kann nur sein, wenn F lineare Function der ft ist. 

Dieser wichtige Satz ergiebt sich übrigens leichter aus der Glei¬ 
chung für 0 selbst. Dieser zufolge ist 

M0 = M x (Fi +■ lh ^ 1 ) 4 ~ M 2 (F 2 p % v -2 ) 4 ~ * * * 4 " M 7i (Fj c -{- p^ vj c ). 


Da im Gleichgewicht alle p einander gleich sind, so folgt 

310 = -T JffcJFfc + pEM-kVk = F2hF h +- Mpv. 
Indem wir aber haben 

M0 = MF + Mpv, 

wird 

MF = EM }i F k , 


wodurch ebenfalls die Formel 35) gerechtfertigt ist. 

Wir untersuchen nun noch, wann ein bestehender Gleichgewichts¬ 
zustand erhalten bleibt, wenn Temperatur und Druck aller Phasen 
zusammen variirt werden und zugleich auch Substanzaustauschungen 
stattfinden. Das thermodynamische Potential sei im Gleichgewichts¬ 
zustand 0. Indem wir p, ff und die fi variiren, geht 0 über in 
0 -f- d 0, woselbst d 0 diese Aenderung von 0 bedeutet. Nun ist 0 
eine Function von p, ff und den sämmtlichen fad, also wird 


. d0 . , Ö0 ^ , d0 

46) d0 = — dp +- 7 ^ dfr + -- 

dp d& d[i u 

4 - **• + 


^Hi 4 " 

0 0 


0 0 


Ofai 


OP 12 
d fai -f“ 


dfa 2 


Nach den Gleichungen unter 77) und 78) auf S. 91 von Bd. I ist 
für eines der 0, etwa 0 a 


d0 a 
d%- 


JSa, 


d 0« s 

op / & 


also, da die M naturgemäss von & nicht abhängen, auch 

(M a 0a)\ 


fd {Mg 0g) \ _ 

\ S# )i 


■TM* Sa, 


') Dissolutions et M Klanges, Traveaux et Memoires des facultes de 
Lille, S. 46. 
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somit auch 


47,) 

das heisst 
47 ä ) 

und entsprechend 

48) 


2 



J .1' 3/;, S : , 

./ J/ S 

M 


also bekommen wir 

4()J JZz/0 — J1 r.fp — r! M .K./It ■ 13 2 J/ , (i! 


/ g *, , . 


Setzen wir 

J/0: ' ( lK M v " V, 3/ S «V 

so geht die Gleichung über in 

\ i \ 'i < 

4 9o) z/ r-r V . / }> - r/ »S . / *> ’ JV / /</. * * 

1 - —' ~ J t p h { 

Dieses haben wir zu </> zu addireu, um das ganz«* thermudvnami rhe 
Potential im neuen Zustande zu erhalten. Soll nun auch je!7,1 Gieieh» 
gewicht bestehen, so muss nein 

500 () 1 ' "■ 

und da ö = 0 schon sein sollte, indem wir v*m einem Gleieh- 
gewichtszustande ausgegangen sind, so haben wir 


5ü 2 ) <». 

also 

Ö (J $)p,v — 0 = 8 0 J p J b s . i it 1 1 ^ »1 


t VV A ( f <P 

Da die Operationen A und ./ unabhängig von eimuuler sind, ho 

>n* 

; > J — , / o t|t| 4 |l Nun ist 

^ -6—J —J f pf $ 


51) 


<■ «i» _ _ f <i>,; 

'(■(tu < ,«/,> 

und da wir nach 20) haben für irgend fiimn Index tt 

Pj>[ __ , <l>!, , <Pl 

*7 P’iu ( P 1 }« ( p i, ii 

so wird, wenn wir eine der vorstehenden (irossen mit («,| bexi-ieltneii, 
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52) SS 4 8[l*ki) = (kJ Z 4 (8 [i u ) + (a 2 ) Z J (8 fi. 2i ) 

O Pki 

+ * * * C a i) ^ ^ ß hi) — («Jz/ (8 ^i) + (a 2 ) z/ (Ö\u 2 ) -|~-f- (tti) z/ (ö 

Es ist aber 

ö == $ ^2 == * ‘ * == $ fr — 0. 

Die erste Doppelsinn me verschwindet hiernach und es bleibt als 
Gleichgewichtsbedingung 

53 1 ) 0 = 8'v z/p — J8 S z/ ff -f- V 8 (™\ä {i ki , 

\0 frei/ 

Sei noch die bei der virtuellen Zustandsänderung dem System zuge¬ 
führte Wärmemenge 8 Q, so haben wir wegen 

8Q = S'ÖS 

auch 

53 S ) 0 = 45^- +SS 4 (||-,)^f‘*<- 

Dabei ist zu beachten, dass die virtuelle Zustandsänderung, welche 6 S 
ergab, für constante ß und ff galt, also isopiestisch und isothermisch 
war. Die durch z/ bezeichneten Variationen können ganz willkürliche 
sein, u. a. brauchen dabei die auf die unabhängigen Bestandteile sich 
beziehenden solchen Variationen nicht zu verschwinden. Es können 
also neue Massen zugeführt und entfernt werden. 

Die Variationen z/ sollen nun wirkliche Aenderungen darstellen, 
wir bekommen dann 

dß JSQ 1 y 1 V ä / j 1 

o4) M ~ WVv — I» 22 8 \d frei) cl ^ 1ci Jd' 


offenbar eine Beziehung für das Verhältniss der Druckänderung zu der 
Temperaturänderung bei dem Uebergange aus einem Gleichgewichts¬ 


zustände zu einem anderen, und 8 Q und d v sind zusammengehörige 
virtuelle Aenderungen des Wärmeinhaltes bezw. des specifischen 
Volumens bei isopiestischer-isothermischer Zustandsänderung. Ebenso 


sind die 8 


d 0 

‘dfijti 


virtuelle isothermisch -isopi es tische Variationen, 


welche ihre Entstehung Aenderungen der inneren Beschaffenheit der 
Phasen verdanken. Der einfachste Fall ist der, dass alle Phasen des 
Systems bei diesem Uebergange aus einem Gleichgewichtszustände in 
einen anderen ihre Beschaffenheit beibehalten, das bedeutet, dass die 


0 0 

dflki 


eben keine Variationen erfahren. Alsdann bleibt 
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Das ist die Grundgleichung für alb* Umwandlung verhaltni*s r , etwa 
für den Uebergaug aus einem Aggregat zu *iain!r in rinen anderen oder 
ans einer Modifioation in eine andere, 1 f /mn B*‘i piel « im* 1 Dia r 
eine Flüssigkeit, die zweite deren 1 htmph und \rrdaiitjdf du* Mein»* m 

der Flüssigkeit, so ist d h {* .- /'.») w, und d tj r m. Da gieht 

die Gleichung für die Verdamptungs\varm*\ 1 i d /■ U\ r ,! m, 
ÖQ — Im , so resultirt die Gleichung tur die NdiiurD wurm«* , ahnludi 
die für die Sublimationswärme oder die tur die l m w ainliunp>w arme. 
Ueberhaupt haben wir, so oft ein Stof! in zwei Pha eu «*\Ufirt, tur die 
Umwandlungswärme der rim'U Phase in die andere 

5<i) Jr ihS -- S'l'lD 

woselbst v' das speeitUrhe \ ohuuesi der einen * / da i d«-r anderen 
Phase bedeutet. P‘ ist die D m w a ndlung temperst nr t \ erdampf , 
Schmelz-, Sublimations“, Dissociatiom u* . k IVmperatun. p der { m- 
wandlungsdruck, und es hangt zuhdge der ent j »rechenden Be¬ 
ziehung 

57 ) <!>* .■- *!>" 

der Umwandlungsdruck allein von der Um wnmihnig.’.tempej\*tur ab, .*» 
auch bei Dissociat ionsvorgüngen, wie in dem Seil«- linl behandelten 
Beispiel der Zersetzung von Salmiak (N 11 4 1 ’ii in Auuioudakdaiuid f N II j 
und Salzsäure (11 Gl). 

Die Ableitung ist wesentlich die von bliuirl gegebene. 

Andere Beispiele werden wir später kennen Irriitni, 

Zum Schlüsse dieses Abschnitte*, haben wir uorb di** \«»r tebetnieu 
Betrachtungen nach mehreren Hiebtungen bin /u verailgeno inmi, 

Fs beruhen diese Betrachtungen auf der Annahme, da s eine An¬ 
zahl von Phasen vorhanden sind, welche gewBse Veränderungen durch« 
machen können. Die Veränderungen mögen inm t halb jeder Blume 
und von Phase zu Phase geschehen, Gtlenhar Bi vomu-penrt /! , dass 
die Zahl der Phasen vor und nach den Veränderungen dtruelbr i t, es 
sollen also keine Phasen verseil w iudeu und keine ent sf elien. 
Das erstere kommt nicht in Betracht, da, wenn Phasen venehwiuden, 
das auf sie sich beziehende Glied der Gleidigeuiehlsbediugung über» 
haupt herausfällt. Das zweite aber schein! Bedeutung zu haben. Nun 
handelt es sich immer um unendlich kleine Verandei ungeu, also, wenn 
neue Phasen entstehen, um unendlich kleine solche Phasen f\i*u un« 
endlich geringer Substanzmcngo). Beschranken wir uumuv Deti ach** 
tungen auf endliche Phasen, so können diese unendlich klein**» neuen 
Phasen — falls sie nicht etwa nuslösend, katalytisch * wirken das 
Gleichgewicht der endlichen Phasen nicht sturen; und Gidrhgewidit 
überhaupt besteht, wenn die endlichen* ursprünglichen, Phasen Inr > ich 
und die unendlich kleinen, neuen, Phasen wiederum für «ich im Gleich- 
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wicht sind. Willard Gibbs 1 ), der diesen Fall eingehend unter¬ 
st, kommt im Wesentlichen zu dem nämlichen Ergebniss. Doch 
nn man den Fall überhaupt als in dem bereits behandelten ent- 
Lten ansehen, denn kennt man alle möglichen Reactionen, so ver¬ 
leg man in die Bedingungen die neu entstehenden Phasen von vorn¬ 
rein als Phasen überhaupt einzuführen und die Gleichungen schliessen 
ise mit ein. Ein anderes Mittel würde nach Willard Gibbs darin 
stehen, dass man für die neuen Phasen solche Phasen fingirt, welche bei 
ginn des Vorganges in leeren Räumen bestehen, die sich während 
s Vorganges füllen. Wenn die neu entstehenden Phasen katalytische 
irkungen ausüben, kann höchstens ein labiles Gleichgewicht bestehen. 

Die zweite Verallgemeinerung betrifft die Annahme, dass das Ge- 
umtvolumen keiner möglichen Veränderung unterliegen soll. Diese 
idingung ist, wenn Gase zu den Phasen gehören, an sich unerlässlich; 
i festen Körpern und Flüssigkeiten kann sie von selbst als hin- 
ichend erfüllt angesehen werden. Ist nun das System nicht in einem 
dass eingeschlossen, so muss das Volumen durch besondere Kräfte 
aalten werden, deren Energie in die Gleichgewichtsbedingung 
1 zuführen sein würde. An dieser Bedingung selbst aber ändert 
,s nichts. 

Ferner ist der Fall denkbar, dass das System durch ein Dia- 
ragma oder durch mehrere Diaphragmen zertheilt ist, durch welche 
idurch gleichwohl Reactionen vor sich gehen können. In diesem 
die braucht der Druck nicht im ganzen System gleichen Werth zu 
,ben. Die Bedingung 

0 8vJc = 0 

rfüllt vielmehr in so viele Einzelbedingungen, als durch Diaphragmen 
trennte Theile vorhanden sind. Haben wir a Diaphragmen, also 
1 Abtheilungen, so giebt diese Bedingung auch et -j- 1 Glei- 
ungen, deren jede aussagt, 

dass innerhalb einer Abtheilung der Druck überall 
gleich sein muss, von Abtheilung zu Abtheilung kann 
er sich plötzlich ändern. 

Ausserdem ist das thermodynamische Potential nur für diejenigen 
lasen gleich, welche durch das Diaphragma hindurch mit einander 
Communication zu treten vermögen. Ist eine Communication nicht 
iglich, so können diese Potentiale selbst dann verschieden sein, wenn 
sactionen zwischen den betreffenden Stoffen an sich geschehen könnten, 
e Angaben über die Durchlässigkeit der Diaphragmen vervollständigen 
,nn die Beziehungen, deren man zur Berechnung der einzelnen Grössen 
darf. Offenbar hat dieser Fall Bedeutung für den Vorgang der 
imose und wir werden ihm später begegnen. 


l ) Thermodynamische Studien. Uebersetzt von Ostwald, S. 84 ff. 
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Sodann haben wir von Kräften, welche auf das Innere der Sabv 
stanzen wirken, abgesehen. Es sei nun die potentielle Energie' solche** 
Kräfte auf eine Masseneinheit an irgend einer Stelle des Systems 
auf die Masse dm bezogen ist sie dann Pd vi, und auf das ganz^ 
System bezogen, hat sie den Werth j J J P dm. Demnach ist zu de** 
rechten Seite der allgemeinen Gleichung 3 4 ) noch die Variation fV J J j Pdni 
zu addiren, und zwar für jede Phase, so dass die allgemeine Gleichung 
übergeht in 

59J d(MU) = J2 8M — ZpkÖ 4 | 2J<P k 8M k -\ V A f fj l> k dm^ 

oder da 

8v k — 8 jjj äv k , 821 k — 8 j j j dm k 

ist 

59,) 8(21U) = J2% k 8 Sic — ^ jjj <*<■<' + V] <h- 8 jjj dm k 



.Plc d Mli. 


Da wir es hier mit umkehrbaren Processen zu thun haben, dürfen die 
Variationen und Integrationen vertauscht, werden. Wir haben als«» aucla 


59 s ) 8(2IU) = J2ft k 8Slc—'^ l , k jjj<)( l !r l :) | V>* jjjA (dm k) 

I ^jjj ( /w,,.<W',,. j ]S]jjj AAWwk). 

In dieser Gleichung haben wir noch die und pi< unter die lutegral- 
Zeichen zu bringen, weil diese Grössen noch innerhalb jeder Phase 
variabel sein könnten, also 

60) 8(MU) = J2* k 8sl — I- ^fjpM(d*fc> 

+ Sjjj^»'fc A/ ’* I Njjjj/V^l^»»/,)- 

Soll nun diese Variation unter .Einhaltung der Bedingung () N — O 
verschwinden, so muss auch jetzt 

61 ) = ... — 4 > ; , 

sein, die Temperatur also in allen Th eilen den nämlichen Werth be¬ 
sitzen. Ferner müssen wir haben 

62 ) 2 [— jjj + Jjj <l»tk 8 1). | 0, 

63) 2 [jjj (<&* + -ZW 8 (d »**) | — 0. 

Die erste dieser beiden Beziehungen giebt die bekannten ge wohn liehen. 
Gleichungen für mechanisches Gleichgewicht, von denen die Gleichungen 
Pi = i ?2 — * * * = H?k nur ein besonderer Fall sind. Die zweite» kann 
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nur bestehen, wenn innerhalb jeder Gruppe von Körpern, die nur unter 
sich Stoffe austauschen, für welche also 

64) 2] = 0 

ist, die Grösse 

65) 0 k -f P k = Const. 

ist. Constant in jeder Gruppe ist also dann nicht mehr das thermo¬ 
dynamische Potential, sondern dieses vermehrt um die potentielle 
Energie der die Substanzen angreifenden Kräfte. Aber freilich muss 
hier der Begriff der Gruppe noch etwas eingeschränkt werden, denn da 
P eine von vornherein gegebene Function der Coordinaten ist, so besagt 
die Bedingung & k + P k = Const., dass Gleichgewicht nur vorhanden 
sein kann, wenn die Substanzen in Niveauflächen mit Bezug auf das 
Gesammtpotential & k -f- P k angeordnet sind, also auch nur, wenn 
Stoffaustauschungen lediglich entlang den Niveauflächen stattzufinden 
vermögen, nicht quer zu ihnen. 

Sei zum Beispiel nur eine Phase vorhanden, die überall gleiche 
Zusammensetzung hat und der Wirkung der Schwerkraft unterworfen 
ist, so ist I J = gz, woselbst g die Beschleunigungsconstante ist und z 
die Höhe eines Stofftlieils über irgend einer Horizontalebene bedeutet. 
Die allgemeine Bedingung besagt dann, dass für jeden Bestandtheil der 
Phase überall das Gesammtpotential constant ist. Da für jede Hori¬ 
zontalschicht z constant ist, so folgt, dass, wenn Gleichgewicht besteht, 
das thermodynamische Potential jedes Bestandtheils in horizontaler 
Richtung überall denselben Werth hat, in verticaler dagegen mit 
wachsender Höhe proportional der Höhe sich gleichmässig ändert. 

Den Fall einer Phase wollen wir, wegen seiner Wichtigkeit für 
das folgende, noch genauer verfolgen. 

Es bestehe die Phase aus den Theilen m. 2 , ..., m n . Wir haben 

66 ) 8 2J m — 0 . 

Diese Theile seien so gewählt, dass sie alle unabhängig von einander 
sind. Also sie sollen gegen einander in keinen Massenaustausch treten, 
dann ist auch 

G7) 8 Mi — 8 m 2 = ä m 3 = • • • = 8 m n = 0. 

Ferner sei die Phase überall gleich zusammengesetzt, nennt man dm 
ein Massenelement der Phase, so wäre hiernach 

68) dm = dm l -j- dm 2 + ••• + dm n . 

Indem man setzt 

dm-, dnu dm n 

69) H ~~ ~dm’ ^" 2 — Jm’ ~ dm ’ 

wird 

^1 +■ ^2 4 " * * * 4 * = 1 

und - 
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70) <m x = jjjVi dm, = JJJ Pt dm, =JJJ 

somit auch 

71) 8 jjj ^ d m = 0 , 8 jjj ft 2 dm — 0 , jjj (i n d m — 0 . 

Wir haben nun die Gleichgewichtsbedingung nach Gleichung 72) auf 
S. 89 von Bd. I 

72) dF' + 8W' = 0 , Ö& — 0, 

woselbst die Accente bedeuten, dass die Grössen sich aut die ganze 
Phase beziehen, und es sind diese Grössen dIE' und 8 F' zu er¬ 
mitteln. 

Ist p der Druck an den einzelnen Stellen der Oberfläche der Phase, 
bezogen auf Flächeneinheit, Fdm die potentielle Energie äusserer 
Kräfte auf ein Massenelement d m , so haben wir in der üblichen Be¬ 
zeichnungsweise 

73) Ö W l — — JJ J p [cos (p , x) Ö x -(- cos (p , y) 8 y - cos (p , z) d z | d s 

+ «ID'«». 

woselbst d s ein Flächenelement der Oberfläche der Phase ist. Darin 
ist noch 

74 a ) 8 1|j P dm — Jjj d v ö (q P) \ jjj P q 8 (d r). 

Im ersten dreifachen Integral ist zu beachten, dass () einmal als 
Function von %, y, z variirt, sodann aber auch als abhängig von den 
Massenveränderungen; nennen wir die erste Variation d"^, die zweito(V(), 
so wird also 

6 Q rrz d^ Q ~j~ d" Q. 

P variirt nur als Function von x, y, z, seine Variation wäre also mit 
8" F zu bezeichnen. Demnach wird dieses erste Integral 

Jjj dv 8 (q F) =|J Jdv FÖ 1 q -f Jjj d v()"(q p) 

uud es bleibt 

74,) 8 jjj Pdm = jjj dvd" (() P) + jjj d i) J'(V q 4 jjj PQ!) (d r). 

Hierin ist nun 


d v §" (q F) 


dv 


8 Q F 
dx 


Öx -f- 




also in bekannter Reduction durch partielle Integration, indem mit n 
die Richtung der nach dem Innern der Substanz an das Oberflächen¬ 
element äs gezogenen Normale bezeichnet wird, 
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fff dvS" (qP) = — JJ Pq [008(»,a) dx + cos{n,y) Sy + cos (, 1 , 0 ) 83 ] ds 



dxdy dz. 


Der Factor von P Q im zweiten Integral ist nichts anderes als ö (d v), 
also hebt sich dieses Integral auf gegen das dritte Integral im Aus¬ 
druck 74 2 ), und es bleibt 


74 :l ) ®jjj- pdw= —jj P? [cos (n,x) 8x -f cos (n,y)dy 

-f- cos (n , z) 8 z~\ d s -j- Jjj JPdv Ö' q. 

Der Druck p soll nun, wie das für ein Gleichgewicht erforderlich 
ist, senkrecht zur Oberfläche gerichtet sein, p hat dann die Richtung 
von n, es wird aber nunmehr 


75) d W ' = — J J (P Q + p) [cos (n , x) d x -f cos (n , y) Sy -f cos (n, z) 8 s] d s 
In gleicher Weise haben wir 

76) SF 1 = SJJJ Fdm = S (gJF) + [JJ P :F$(d«). 


Das zweite Integral rechter Hand giebt 


77 x ) 


() F 8 (d v) 


: TjV 

J J * 


d dx d§y 
dx ' d y 


dd z 

dz 


dx dy dz 


— jj qF[cos (n,x) Sx 4" cos(n,y)dy -j- cos (n , z) dz] ds 


Andererseits ist das erste Integral in [der früheren Bezeichungs- 
weise, indem Q und die jx als Variabele angesehen werden: 


77 9 ) f[fd«tf(pjF) = dv (^§-p- S 

JJJ JJJ 


* + ^r Sy 


d(QF) 


d Z 


dz 


somit 


77 s ) SF 1 = —JJpjF , [cos(n,*)5a: + cos(n,y)dy + cos(n, 0 )Sg]ds 

+ ljh 


d (QF) 

do 




die Summe bezogen auf alle Bestandtheile. Die Gleichgewichts¬ 
bedingung giebt hiernach 
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78) 0 = — j j (gP -f qF+ p) [cos( n,x)Sx + cos(n,y) Sy -f cos(n , s) Sz] äs 

Nun haben wir noch die Bedingungsgleichungen zu beachten. Es 
ist beispielsweise 

79) ÖjJJdm = <3 J Jj q ä v = JJJd?;<3p + JJJp<3(dr) = 0. 

Das zweite Integral giebt 

JJJ QHdv) = JJ] 9 (^7 + Tj! + Ti) dxä v iU 

= JJ q [cos(n, x) dx -f~ cos (n t y)§ y cos (n, s) S s] cl s 


'0Q_ 
0 X 


dx + U d y + T0 S *) dv - 


Wieder ist zu beachten, dass Q variirt, einmal als Function von x, y, s, 
ann aber auch, weil es von den Bestandtheilen abhängt. Die erste 


0p 


Variation ist gleich ^8x 8y ^ § s 


Diese hebt sich 


imjjj dvög gegen das zweite Glied des fff <>8(dv) auf. Nennen wir 
die zweite Variation d f p, so wird also 

jjjö(d») +Jjp[co«(«,*)d* -f- cos(n,y)8y + cos(n, s) 8 s]ds 

~ H! dvS 'Q =0 

und ähnlich für einen Bestandtheil m a 

80 ) JJJ 6 (d*,g 4. JJg 0 [«»(*, x) § x + cos(n> y)Sy j t . cos(n> e) dz] ([s 

~ jjj äv8 'Qa — 0, «=1,2,...,«. 


Nun ist 
81) 


(l a = C l!^ = Oa 

d m q 1 a * so Q u — Q y-u- 


Die Bedingungsgleichungen geben also allgemein 

82 ) JJ>+ Jj a uQ[cosilhx)Sx + cos(ndj)by + cosM6g]ds 

JjjMtfö = « = 0, 1, 2, .... ^ _ !. 

wir unter Benutzung vln mW' 11 § ^ Metllode verf ahren, erhalten 
-d diesen Beding^ ^ " Stören «, • • - «. aus 78 l} 
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83) 0 — J j ( Q P 4~ Q F + V + a Q Q ~r a \ Q + «2 ft 2 q +• • • • 
+ a n Pn Q) [cos (n , x) S x + cos (n ,y)Öy + cos (n , 3) ö 3] d s 

4~ j J J ^ Q ^ 4" u 0 + a l fh + ci 2 ft 2 H“ * “ 4“ «ü ft w ^ ö'q clv 


+M1JKS + ““W“*"' 


Hieraus ergiebt sieb, dass man haben muss 


84) q P 4~ QF -f- jp + Q (üq + « 1^1 4" a 2p2 + •*• + (hi ft„) = 0 


in allen Punkten der Oberfläche; 
dF 

85) P +F Q -TT^- 4" a 0 4" % fh 4~ ^2^2 + * * ' 4~ a n pn = 0 

in allen Punkten der Masse; 

dF 

86) r- \- a u = F 0 , a — 1 , 2, 3, .. n 

o ft« 


für alle Bestandtkeile, wobei F 0 von den ft unabhängig ist. 
i Diese Gleichungen sind von Duhem abgeleitet 1 ). 

Da die Gleichung unter 85) an der Oberfläche in die Gleichung S4) 
übergeheft muss, sollte dort sein 


2? 


3 dF = _ dF 
® d q d v 


die bekannte Gleichung. Es lässt sich erweisen, dass diese Beziehung 
überall gilt. Zunächst ist nach den Regeln der Hydrostatik, da zum 
Gleichgewicht auch gehört, dass keine Bewegungen in dem Körper 
sfattfinden, 

87) dp = — Q dP. 


Bilden wir d P nach Gleichung 85), so wird 

88) dl>= — dF — cl^Q |^) — («idpi + + ■••+• a n äpn). 

Die n Gleichungen unter 86) geben aber 

2 (JF + ö») - SF 0 a p* = 0, 

das heisst, weil F 0 von den ft nicht abhängt und F d fx« = 0 ist 

89) 2 a a cl ftu — — ^ ä f 4 « - 


l ) l. c., S. 25 ff. 
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r — — {>(( f <>*/ ( 

und da wir haben 

rF , 

d b — -.- d (i | 

( {) 

so wird 

QdP — - . ’ 


< l' \ . V 1 ' / , 

) 1 <> N </((, 

f O «*—' f 


^',/y ! V 

( O * - - 1 < flu 


f / ( b\ 

{> [ <* ) d <> 

t O \ ’ f o 1 s 


Uvl>- 


Das letzte Glied ist weifen SO) gieirh Null, weil die nielit variabel 
sind mit ß, also bleiben nur die beiden ersten Glieder stehen und 
diese Lieben 


90) QilP ”■* 

woraus nach S7) folgt 

P — 4 (>■ 


( o J \ d o 
( {> V ( *J ' 

f F , F 


Herr Ihihem beweist noch, das« die Grosse 14 uia den Gleichungen sh) 
eliminirt werden kann. Multipticiri man diese Gleichungen der Keile* 
nach mit Fb FiO • pn und addirt sie, so folgt 

9io 'y. ~ i — m„( t„ /‘o, 

1 r fi u 

oder nacdi S5) 

91») ^ ™ *<« • «o /* F- 

Setzt man jetzt 

| *h\ 4 a i h } , 

oo\ I 4" % :T "* fyi» 


| «o ( rt n — h n , 

und beachtet, das« ß — r— -- ist, ho geben die UUüehungen HO) 
( Q ß 


ü »1~ jT> J- Jfg 
93) ? 1 i 


— f<l) 

HS ‘ 

~~ Fa 

» —« ... 

F« 


0 , 

< 

IO 


f f« 


b F 

! (i- 

t 



r F ^ 


■ 

■'M'- 

F« 

- 0, 

f‘ Fi 


r 4/ ( , 

Ih 


PPn 


p /,* 

t 

"F 



p F _ 


r— “ 

~ Fit - 

• —« ■ 

t (1 

F«) 

-=0. 

r) Fi 

l 

*Fa 


HF« 
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Uebrigens geht wegen £ = 1 die Gleichung S5) auch über in 

dF 

94^ Q jT~~ m + F -j- F + + b. 2 + '* * 4" b n i u n — o 

und entsprechend die Gleichung 84) in 

95) ~ F -f- F + + + [i n = u. 

Q 

Die Grösse — + F -f- F ist die Summe des thermodynamischen Poteu- 

Q 

tials und des Kräftepotentials bezogen auf Masseneinheit. Ich bezeichne 
dieses Gesainmtpotential mit ? JT, setze also 

96 ) W = ® 4- I\ 

so dass ist 

94 2 ) ’-P* -f £b u {i u = 0. 

Das Gesainmtpotential der Phase ist 

97) *F'=jj'j ' QWdv. 


Wir bilden die erste Variation davon und bekommen genau so 
wie bei der Berechnung der Variation von F f = JJJ Q Fd r 

98 x ) d W = — | jj Q W [cos(>!■,%) Ö x + cos(n,y) Öy -f cos («, z) 6g] ds 



+ | 


^ dvÖ'p 

+ 2jJ 

’i 9 

dW 

-älLudv. 

0 {l a 

Hierin ist noch 






W 

0 VF 

-j- p , - 

' v ÖQ 

= ^ + P -f F 
Q 

P 

1 . 1 
~e 1 ’ + ? 

. L£ + 

0 Q dp) 

II 

'ö Ihr 

+ L> + F 

h^ = p + 

öp 

0+^ 
0 O 

= 

m- _|_ 

_r dQ 

Somit 

wird für den Fall constanten Druckes 



98 2 ) 

ö w — — 

jj pW [cos ()t ,#) 

8x -f- cos(n 9 y)Ö- t 

y + 

cos (//, z) 8 z] d s 


+ 

JIK'" +■ ^ 

d v Ö'p 

+ s.fi 

c 

p rv 

0 

W 

— 8 a u d v, 

\Z a 

oder 

auch 






«8») 

Ö w = - 

' ll f (o + p ‘ 

f F\ \c-os (a ,x) 8. 

x 4~ 

cos (n ,y)8y 

-{-COS 

:(«)*,],l S+ j'j|(i + J' + P+^ 


sj 





+ £ 

ilift: 

Ö (I t 

c dv. 

Wei 

natein, Thermodynamik. II. 
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Wenn Gleichgewicht statt findet, sind alle Glieder Null, mit Au-iiu hum 

cp 

dos mit 7 —“ mnltiplicirten Gliedes, und es bleibt 
0 Q r 


!)! ° öw== I (H ö(f 1 2/j' 


woselbst ö ü jo bedeutet die Variation von p a ,1s Furnd i<<u von o und 
allen fl, nicht von .r, v/, ,c. 

Hiernach kann nur dann Null sein, wenn der Druck }i von o und 
den ft nicht abhängt, das heisst, wenn es sieh üherhsupf um rinm .in 
für alle Mal gegebenen Druck handelt, wobei dann freilich das Volumen 
der Phase muss variabel, «tun können. Alsdann wird aber ein (ibuch- 
gewicht hei Gasen gar nicht, hoi Flüssigkeiten und testen Körpern nur 
unvollkommen bestehen. 

In diesem Falle hätten wir identisch 

100) (V */" — o. 

Sonst bleibt 99) bestehen. Peuchten wir die Definition für i l l \ ,m 
folgt daraus im Gleichgewicht 


8° p d i) — 8 | | 1*q d r 


I ] j — (' (S> l "> < l >' — 11 j /’ä {> <1 >' 


i* o 8 i*l ri 


Nennen wir 8p die vollständige Variation von p % und 0, p di« 
Function von y, $, so ist 

8 p ~ 8 { p | 8" p, 


Ks ist aber nach bekannten Principien 8 x p - « tj 8 l\ idmht 

— fff- fff P<U<h»u 


(<I> + rr 


Zerfällt nun die Phase in Kinzelthoilo von gleichldcilinjoh r M»*.;,.-, hu 
ist für jeden Theil 

102 ) <t> + P — GW. 

Das ist die Grleichuug, zu der ü il)bn’ Theorie nnmitf ellmr führte (S. fi l ■>). 

Ausserdem haben wir 


i' '(^ 
J\ Q 


8 <!>) d fit — {) s 
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oder, da die Variationen für x, y, z für sich verschwinden müssen, in 
öfter benutzter Bezeichnungsweise ’ 


io3a) JJ'K?ü - If) 

r\ P 

Da nun wegen — = —- 

ö OQ Q- 


cl m 




dm = 0. 


_ (__ P_ , 1 d_p , dF\ _ _ 1 _ ip_ 

v Q 2 (> d q ' öq) Q d q 


ist, so fällt das erste Integral fort. 

Ferner ist als Function der ft allein nach Gleichung 85) 

104) ® = — P - a 0 — Saa^ 

also, wenn die a nicht von Q abhängen, 


und hiernach 
105) 


Ö' 0 — — 2J a a d (i u 



+- du 8 [L u 


dm = 0 . 


°P 


Aber es ist nach der Definition 

iöß) 

^ 0 [L a 

Somit ist, alles zusammen genommen, 


Ö [L u . 


107) 

108) 
109) 


2 dp _ 

Q d [La 


1 dp d 0 

Q 0Q OQ ’ 


i dp 

Q du 


d 0 

—, u = x, y, z. 


Diese Gleichungen gelten allgemein und bestimmen vollständig, wie p 
von allen Variabein abhängen kann. Weiter gehe ich hier auf diesen 
Gegenstand nicht ein, wir werden ihm später nochmals begegnen. 

Nun noch die letzte Verallgemeinerung. Diese bezieht sich auf 
die Berücksichtigung der Oberflächenspannungen. Neben diesen 
nehmen wir noch eine äussere Kraft in Rechnung. Die Darlegungen 
verdankt man abermals Willard Gibbs l ). Nach Gleichung 50 2 ) auf 
Seite 68 dieses Bandes und der Gleichung 60) dieses Abschnitts haben 
wir, indem wir uns zunächst auf eine Phase beschränken, 


21 * 


l ) 1. c., S. 324 ff. 
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+ i:j'jjp a d(dm«) ++jjöd(rf») -f-Sjj®«d(dra«) 
4 - j J d m 8 P + 2 \ j P« 8 {d >««)• 

Die dreifachen Integrale beziehen sich auf den ganzen Raum der Phase, 
die Doppelintegrale auf die Oberfläche der Phase. 

Ferner sind dm, ds Massen- und Oberfliichenelement der Substanz 
überhaupt. Die dm u dm 2 , ..., dm k sind die Bestandtheile von dm im 
Innern der Substanz oder an der Oberfläche, also 

dm = dm-L 4- dm 2 -f- ••• 4~ dm n . 

ö bedeutet die Oberflächenspannung. Die Gleichgewichtsbedingung 
zerfällt in drei Gleichungen, nämlich 

111 ) {{J*«s+JJ*«s=o. 

112 ) 4-jj’öö(ds) + j'jj ÖPdm + jj öPdm — 0, 

113) P a ) 8 {dm a ) 4- 4- Pu)8 (dm,,) — 0, 

wobei zugleich 

114) *JJI S + *JJ S = 0 

sein soll. Hieraus folgt wieder ff = constans. Die Temperatur muss 
überall gleich sein, wodurch die Gleichung 111) erfüllt ist. Die Glei¬ 
chung 112) ist die des mechanischen Gleichgewichts unter Berück¬ 
sichtigung der Capillaritatserscheinungen. Die 113) ist die des 
„chemischen“ Gleichgewichts, besser des Massengleichgewichts. Die 
letzte Gleichung lehrt, dass das chemische Gleichgewicht auch von den 
Verhältnissen an der Oberfläche abhängt, und in dieser Erkenntniss 
besteht einstweilen noch der Hauptwerth dieser Gibbs’sehen Theorie. 
Indessen hat neuerdings Ostwald 1 ) gezeigt, dass man die Theorie 
auch quantitativ prüfen kann, worauf später einzugehen ist. 

Für unmittelbare Ausführung von Berechnungen ist es oft be¬ 
quemer und zweckdienlicher, statt der Massen der Phasen die Molekel¬ 
zahlen einzuführen. Ich nehme den einfachen Fall, dass das Gleich¬ 
gewicht nur vom thermodynamischen Potential M<& abhängt, ln den 
Je Phasen seien i unabhängige Stoffe enthalten, alle in jeder Phase oder 
nur einzelne. Die Massen dieser Stoffe seien fr, fr, .. fr. Die Zahl 
der Molekeln dieser Stoffe in den einzelnen Phasen nenne ich 


l ) Zeitschr. f. pbysik. Chemie, Bd. 34, S. 495 ff. 
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XlU 

iY 12 . .. 

N ri , 

-v ai . 


... -v 4i . 

-v w , 

iV fca , . 

iV* ( , 


die Molekulargewichte ■m 1 , m 2 , so haben wir für eines der 31 

115i) 31a = Ml Nal -f- M 2 Nu 2 4“ * ‘ * 4“ WiNai. 

Setzen wir 


116) 


Vh Na» t Ms N li3 -Mi Nai 

Ar ~ ' &U»1 -T. r • * • , 

Ml Nul ’M‘i Nai Mi N u \ 


Xa { , 


so wird auch 


llb 2 ) 3I U - M x Nui (1 -f- %U2 ^«3 -f- ■** H~ Xui). 

Die x geben die Beträge an, welche von den Stoffen im Verhältnis zu 
einer Molekel des ersten Stoffes in der betreffenden Phase enthalten 
sind. Schreibt man nunmehr für A4i einfacher N u , so wird 


ifj — jj/j is\ (i -f- x 12 4“ x l?t 4~ ••• 4~ 

31 2 =■ Ml N 2 (1 4“ *^22 4" X ‘2W 4" •** 4" %2i)i 


3I] C - M J JSlk (1 4“ x k2 4" x kS 4" * ‘ ’ 4- Xjci)> 


und zugleich 


118) 


— Mi (-A4 4" -A4 4- 4- -A4), 

^2 ^ '^i (2Vj ^12 + N%x 22 4~ “ * 4" N^x^), 

^3 == m l (N\ 4~ Nf 2 X. 2 ] 4~ **• 4“ N]cX] c s), 


\ M 1 (A4 %ii 4~ Nf 2 x 2 i 4" + NicXki). 

M u 

Es seien jetzt die thermodynamischen Potentiale, weiche zu den -4— 

N a 

gehören, 0{, 02, . • 0{ c , so haben wir für das gesammte Potential 

119) MO = Ml (N l 0; 4- A402 4- •“ 4- N k Oi). 

Die Oa sind Functionen, ausser von Druck und Temperatur, auch von 
den x U 2 , Xus, ..., x U {. Hiernach ist im Gleichgewicht 
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120 ) 0 = (PidA\ + 0iSNo, +-•■•+ GkäNi; 


+ A T X Öx 12 + lYi ~ äxu 4- + N l ^ d®!/ 

OX l2 OX 13 

t? 3>o 


~j” -^2 7777 - 0 %2 4“ -^2 o“""" ^ ^ 2 H 4” 


Ö ^22 


8 %i 


•+- N 2 Ö ® 2 ,- 

OXtf 


. , T VWk * 

4* *— $ ate 

0 


i*w. + 

9 «ss 


i *r & A 

+ ^ 9 %i Xld ' 


Dazu kommen die Bedingungsgleichungen 8 {i± = 8 — • • • = 8 fr 

= 0 , also 


121 ) 


l' Ö -|- 8 j\o * • * 4~ ^ 

! ^!2^ r i 4“ #22^24-^124-^2 ^ #224- -jrNlcS$]& — 0, 


[a?^dJVi + XtidNz-\ - \-x kt 8 8 ^+iV 2 dx 2 %+ • • * f Nn8x u = 0 . 


Diese Gleichungen haben wir nach der Methode von Lagrange 
mit den Factoren A 1? A 2 , ..., zu multipliciren und zur Gleichgewichts¬ 
bedingung zu addiren. Alsdann ergiebt sich, indem die Factoren der 
einzelnen Variationen gleich Null gesetzt werden, 


122 ) 


123) 


+ 4 4- A 2 x 12 -(- A 3 % 13 -f" * * * + ^i%ii — 0, 
<I>2 + 4 + A 2 #22 + A3 £ 2; » + * ‘ * + Ai# 2 i == 0, 


4“ Al 4~ A 2 X]i2 A 3 ^Jc3 + 
0 ®i 


0 $a 2 

&$« 

0 #«3 


4- A 2 
4 A 3 


0 , 

0 , 


4 " h%ln —- 0 ; 


1 , 2 , ... h. 


C®g 

0 Xai 


A tf = 0 . 


Die Zahl der Gleichungen beträgt h 4~ h (i — 1 ) — h 4 wozu 
noch die i Gleichungen unter 118) kommen. Die Gesammtzahl ist 
hi -f* % entsprechend den h Grössen N, h (i — 1 ) Grössen x und 
i Grössen X. Das System 123) ergiebt die Gleichungen 
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124,) 


O0{ 

d 01 

0 __ 

__OOk 

(3 $,0 

6 $22 

8 $32 

8 X k2 ' 

o0[ 

Ö &2 

8 ^3 

_ 0 ®,: 

d x 13 

d *03 

0 ^33 

0 *fc 3 

0 

0 < 2*2 

_ 0 01 . 

_0 0k 

0 x^i 

0 X-ii 

0*31 _ 

8 $/i £ 


Es sind dieselben Gleichungen, die wir früher nach Planck abgeleitet 
haben (S. 304). 

Das System 122 ) aber ergiebt nach 123) 


125,) 


ü'/’i , 

c **i c ^u ($12 x u 2) 77 ($13 x us ) 

^«2 °$«3 


yii a 

<l>2 c l 3 a ($ 22 x a2 ) " ($23 $«3^ ^ 


«3 


-(Xli-Xai)l ~ =0. 


^</>' 

' /J « (' r 7i2 ;, '«ä) >7 a 'ü3) 


&r„ 


= 0 . 


;w» 


« ist irgend eine der Zahlen 1 , 2 , .. k. Da die $L nur von den be¬ 
treffenden x a % %u 3 , .. Xai abhängen können, so ist für jedes < 2 >J, ab¬ 
gesehen von &i = ®u 




d(& l — &Z) m 

8 X u A 


Setzen wir also 


— 

<&a 

= 9>i, 

0-1 - 

- 01 = (p 2 , .. 

<W — 

0k 

— 

9>fc? 

$12 

$«2 : 

= § 12 , 

$13 

' *«3 —“ Sl3i 

$ lz ‘ 

Xai 

— 


$22 - 

$«2 : 

~ ^ 22 ? 

$23 

' *a 3 == § 2 “) 

$21 

Xai 

:_ L-. 

fc , 
b 2 * J 

$/<2 - 

$«2 ' 

= §7c3i 

$/c3 

*«3 = l;,-3, • • 

$A' i 

Xa i 

— 

1 5 

so gehen 

die Systeme 

1240 ' 

and 125i) über 

in 






9 <iPi _ 

_ 9 9a 

— <Lfl — ... 

_ 0<jP/ ; 






0*12 

0*22 

0*32 

0 *m’ 






0JPl _ 

_ 092 

_ 0_9s _ _ _ _ 

_ 0 JCfc 




124 . 2 ) 


0*13 

Ö $23 

0*33 

0 $/cS 






9 <jPi _ 

_ ö <3P -2 

_ 0JP3_ 

_ . 






. 0*li 

~ 0*2 i 

8 $3 £ 

8 $7c 2 
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0 , 
0 , 


0 . 

Die Abhängigkeit besteht also von den Potentialdifferenzen und 
den Zusammensetzungsdifferenzen gegen eine Phase. Wenn einige 
Stoffe, wie auch die Veränderungen vor sich gehen mögen, in ihrer 
Zusammensetzung unverändert bleiben, wenn auch ihre Quantitäten 
variiren, so werden die und (p hinsichtlich der betreffenden x con- 
stant sein. Dann fallen in den obigen Gleichungen die entsprechenden fort. 

Wie in allen anderen Fällen verfahren werden muss, ist hiernach 
klar. Die weitere Entwickelung ist aber an Beispielen bequemer dar- 
zuthun, wovon wir eines bald kennen lernen werden. 


12o 2 ) 


9 1 


9-2 


fe. ^ + 

OJLa 2 


c °Jh . 

= 13 ~TTT^ + 
OH'uB 


■ • + §ii 


oy i 

'ÖXai 


i Lf C( f >i \ 

9®«, + §2:1 dXa 3 + 


OXai 


I y 0<jpfc . y V H'IC , 

** + ^ ^ + ** 3 ^Ts + 


OCfic 




8 _ 

0 X<£ i 


69. Näherungsgleichungen für die Energie, die Potentiale 
und die Entropie. 

Wir haben nun die einzelnen Grössen, welche in unseren Glei¬ 
chungen eine Rolle spielen, zu ermitteln, was aber nur in Näherungs¬ 
formeln geschehen kann. Die Grössen beziehen sich auf das ganze 
System und auf die einzelnen Phasen, aus denen das System besteht. 
Wie sind nun die Phasen von einander zu trennen? Physikalisch 
können wir sagen, dass — abgesehen von Uebergangszuständen — alle 
Phasen entweder dampfförmig, oder flüssig oder fest sind. Wir haben 
also drei Zustände, in denen jede Phase auftreten kann. Dabei ist es 
nicht nöthig, dass eine Phase ein absolut einheitlicher Körper ist, die 
Phase muss nur entweder ein Dampf oder eine Flüssigkeit oder ein 
fester Körper sein. Sie kann aber irgend ein Gemisch oder eine 
Lösung oder eine Legirung u. s. f. darstellen. Nothwendig ist jedoch, 
dass sie sich als einheitlicher Körper verhält, und man verlangt eigent¬ 
lich schon zu viel, wenn die Phase durchweg homogen sein soll. Also 
stellt beispielsweise ein homogenes Gemisch von n Stoffen nicht etwa 
n Phasen vor, wenigstens so lange nicht, als nicht Ausscheidungen von 
Stoffen auftreten oder Aufnahmen stattfinden. Gehen Ausscheidungen 
und Aufnahmen vor sich, so sind selbstverständlich die ausscheidenden 
und eintretenden Stoffe als besondere Phasen zu behandeln. Hieraus 
ergieht sich, dass der Begriff der Phase ein etwas schwankender ist. 
Es kann ein Körper eine einzige Phase darstellen und dann im Laufe 
der Vorgänge in mehrere Phasen zerfallen. 
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So lange aber ein Körper alle Veränderungen, die er 
durch macht oder durchmachen kann für alle Theile, aus 
denen er etwa zusammengesetzt ist, in ganz gleicher Weise 
durchmacht oder durchzumachen im Stande ist, haben wir 
es mit einer einzigen Phase zu thun. 

Eine Mischung aus Wasser und Alkohol ist für alle physikalischen 
Veränderungen, die nicht Verdampfung betreffen, eine Phase. Tritt 
Verdampfung ein, so verdampft erfahrungsgemäss mehr Alkohol als 
Wasser. Der Verdampfung gegenüber verhalten sich also die beiden 
Bestandtheile der Mischung nicht gleich, und wir haben mit Bezug 
auf diese nicht mehr eine Phase, sondern eigentlich zwei Phasen. 
Kennt man aber das Gesetz, welches die Verdampfung der beiden Be¬ 
standtheile im Verhältniss zu einander regelt, so spielen diese beiden 
Phasen auch bei der Verdampfung die Rolle nur einer Phase, indessen 
doch nur formal, falls nicht die Gesetze ebenfalls bekannt sind, nach 
denen sich auch die Eigenschaften der Mischung bei fortschreitender 
Verdampfung ändern. 

Nicht anders sind die Verhältnisse, wenn nicht bloss physikalische, 
sondern auch chemische Veränderungen vor sich gehen. Herr Bakhuis 
Roozeboom hat hierüber Betrachtungen angestellt, die ich wieder¬ 
hole, weil sie mir, wenn sie auch nicht vollständig sind, doch das 
Richtige zu treffen scheinen 1 ). Er stellt als erstes Princip auf: 

Drei . Hauptformen des chemischen Gleich gewichts 
werden nach den Aggregatzuständen der coexisti- 
renden Phasen unterschieden, analog den drei Formen 
des physikalischen Gleichgewichts: 

Verflüchtigung, 

Verdampfung, 

Schmelzung. 

Mit der Verflüchtigung werden alle Erscheinungen verglichen, 
bei denen nur feste Körper und Gase auftreten, mit der Verdampfung 
diejenigen, bei welchen mindestens eine flüssige Phase neben einer 
gasförmigen auftritt, mit der Schmelzung Erscheinungen zwischen 
festen und flüssigen Phasen. 

Die Erscheinungen der Umwandlung von Phasen gleichen 
Aggregatzustandes in einander dürften in der obigen Aufzählung 
nicht enthalten sein. Sofern solche Erscheinungen von der Ober¬ 
fläche nach dem Innern fortschreiten, kann man sie unter die Erschei¬ 
nungen physikalischen Gleichgewichts zwischen Phasen gleichen 
Aggregatzustandes einreihen. Ist das nicht der Fall, sondern ergreifen 
sie die ganzen Phasen, wie — bei geeigneter Versuchsanordnung — 
die Dissociation oder die Association, so sehe ich ein Analogon allen - 


1 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 2, S. 469 ff. 
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falls nur mit der physikalischen Ausdehnung oder Coinpression. Im 
Ganzen würden wir also als vierte physikalische Vergleichserscheinung 
hinzuzufügen haben die 

Deformation. 


Man kann jedoch diesen Fall auch, wie den voraufgehenden, als solchen 
mehrerer Phasen behandeln. 

Nach alledem ist allgemein eine Phase als ein aus mehreren Sub¬ 
stanzen zusammengesetzter homogener und homogen sich verhaltender 
Körper zu behandeln. Seine Entropie, Energie u. s. f. wird durch die 
Stoffe, aus denen er besteht, und durch die Mengen dieser Stoffe be¬ 
stimmt sein; ändert sich seine Zusammensetzung im Laufe eines Vor¬ 
ganges, so tritt auch Abhängigkeit von der Zeit und von äusseren 
Umständen ein. Einen Fall haben wir schon behandelt, den der idealen 
Gase (Bd. I, Abschn. 31, 32), an diesen schliessen wir uns auch an. 

Wir beginnen mit der Entropie. Da die Gleichgewichtsbedingungen 
sich auf Substanzen beziehen, weiche sich in einem unveränderlichen 
Raume befinden, müssen wir von der Darstellung der Entropie als 
Function des Volumens und der Temperatur aasgehen, also von der 
Gleichung 


dS 


cW . dv 

~ Cv 1F c& ’ 


welche für die Masseneinheit einer homogenen Phase gilt. Setzen wir 
für c$ den bekannten Werth ein und integriren, so wird 


S — So -j- 



dv. 


Bei idealen Gasen ist bis auf Constanten 


Setzt man 


c v = c v log 'ff, 



dv — B logv. 


a ) j p d v = TU, 

so ist bei idealen Gasen auch 



= B logv, 


also bei solchen Gasen ebenfalls 


S~s 0 + c v log$ +1(U) # . 

und das dritte Glied entspricht dem Gliede B logv. Nun hatten wir 
tur ein Gemisch idealer Gase, wenn die in Abschnitt 31 benutzten Be- 
zie ungen in gleicher Bedeutung auch hier Verwendung finden, 


Näherungsgleichungen für Entropie u. ff. 


331 


li) Jf'S Na \ &c<0 log «■ + f log - 

L J p 


+ «g 


S 8 ° 


oder wegen 



ö - t; V w» 

~ ~iT’ 



i 2 ) jr s = 2 -2v a 

a = a 



-ß 7 , 7 w . 

J logv + J 7o# — + j Hil 



.M 7 ist die Masse des ganzen Gasgemisches. Nun schliesst man viel- 
fach so: Wenn das Gasgemisch mehr und mehr verdichtet wird, so 
können sich, abgesehen von den beiden ersten Gliedern, die folgenden 
ihrer Bedeutung nach nicht ändern, sie bleiben also auch bestehen, 
wenn das Gas zur Flüssigkeit, und weiter auch, wenn es zum festen 
Körper geworden ist. Von den beiden ersten Gliedern ist das zweite 
1 /dW\ 

aus *— ( ) entstanden, diese Grösse also setzt man an Stelle des 

J \ d&/ v 

zweiten Gliedes ein. Das erste wird als unverändert angesehen, also 
belassen. Und so hätte man allgemein für alle beliebigen Substanz¬ 
gemische 



und foW wird als molekulare specifische Wärme bei constantem Vo¬ 
lumen im idealen Gas zustande des betreffenden Theiles angesehen 3 ). 
Dieser Schluss scheint mir hinsichtlich des ersten Gliedes nicht gerecht¬ 


fertigt. 


Wie — logv aus ~ 
J J J 



, eigentlich aus -= 

V J 



dv ent¬ 


standen ist, so das Glied log & aus m a j cg° und nur im idealen 

Gaszustande giebt dieses 7^ a) log Wird das Gemisch comprimirt, so 
tritt die Abhängigkeit des c v von der Temperatur und den anderen 

Variabein ein, ganz wie im zweiten Gliede hinsichtlich der Grösse ^7^' 


x ) So z. B. J. J. von Laar in seinem Lehrbuch der mathematischen 
Chemie, S. 7 ff. Leipzig 1901. 



332 


Zwölftes Capitel. 


Mindestens also muss man Tsfö als eine Art mittlerer specifischer Wärme 
ansehen, die weder dem gasförmigen, noch dem flüssigen, noch dem 
festen Zustande mit Sicherheit zuzuschreiben ist, sondern entsteht, 
wenn man aus allen Werthen, die die specifische Wärme der Molekeln 
überhaupt haben kann — vom gasförmigen Zustande bei unendlich 
geringer Dichte angefangen, bis zum betrachteten Zustande — einen 
Mittelwerth nimmt. Wir lassen jedoch diese Betrachtung als angenähert 
zutreffend gelten. Ist v' das Volumen des ganzen Gemisches, N die 
Zahl aller darin enthaltenen Molekeln, so haben wir auch nach 
Abschn. 31 von Bd. I dieses Werkes 


b) 


Setzen wir jetzt 

c) 

so wird auch 


ff _ 1_ 

P ~~ B X 


R 


v' 

a=? 

2 ^. 


J ' pdv' = W', 


l 4 j 


Cl=l r 

M'S= = 


K*>log» + j 


dW' 
G ff 


R 

J 


log I{2N a 


+ m A + j (log A _ log c ,,j ■ 

Zur Abkürzung sei 

'^E^K a) = K 

d) 

J a = i , ~ ~~ 

Nt (»h - y logB +- A log —) = S 0 '. 

" v J >1 ‘»W 

Wir haben dann 


1 5 ) 


s 


K hg» + § X (|y) - j X hgX + Si 


~~ u — % 

NJogc A . 

” a = l 

Für die innere Energie, bezogen auf Masseneinbeit, haben wir 
nach Gleichung 44) und 45) auf Seite 84 von Band I 

d U — = J c v d & -j- (J cq- — p) d v. 


Hieraus folgt durch Vergleichung mit der Ausgangsformel für d S, dass 

an Stelle von log% steht %•, an Stelle von steht (fr — W'Y 

ö « 1 \ oft J 

In Folge des letzteren Umstandes fallen die mit log N und log c A multi- • 
plicirten Glieder fort, und es bleibt 
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W 


+ Uq. 


2 ) n’ = JK*> +Kn[»(^-\. 

Nunmehr bekommen wir 

3 ) F 1 = U' — JQ- S' = Jki & (1 —loff»)—BNW'+B»N 10 f/X 

+ b&'£ N M>c, + (uö — J»si) 

a —l 

und 

4 ) ®' = U' — JfrS'+pv' = JKfr(l — log®) -(RNW — £*;') 

a~i 

-f E # 2V 70.9 N + Bö- ^ JVaZo^Ca + (?7o — SÄ). 

a = l 

Das Planck’sehe thermodynamische Potential wird 


5) W f 


0 


— — Jh v (log & — l) -b 


BNW 


P v 


fr 


ItNhyN 


a —i 

- Ji 2 NJogc, - 

a = l 


£o 

«• 


-/SÄ 


)• 


Die Gleichungen 1) bis 5) sind also Nähevungsformeln für Entropie, 
Energie, freie Energie, thermodynamisches Potential, P1 anck’sches 
Potential einer homogenen isotropen Phase in irgend welchem Zustande 
und bei irgend welcher Zusammensetzung. Die Näherung bezieht sich 
immer auf das erste Glied, und zwar sowohl hinsichtlich der Abhängig¬ 
keit von fr, als in Bezug auf die Feststellung der Bedeutung von 
Doch ist im gegenwärtigen Stande der Wissenschaft nicht viel mehr zu 
erreichen. 

Ausser von Volumen und Temperatur hängen die gewonnenen 
Ausdrücke noch ab von den Molekelzahlen JSf a und den Concentra- 
tionen c. Nach den ersteren sind alle Ausdrücke linear und homogen, 
aber sie darum als solche Functionen mathematisch zu behandeln, wie 
das auch geschieht, ist unzulässig, weil auch die Concentrationen von 
den Molekelzahlen abhängen und logarithmisch auftreten. Es ist 
ebenso unzulässig, als wenn man z. B. mit den Potentialen als linearen 
Functionen der Temperatur operiren wollte. 


70. Untersuchte Gleichgewichte. 

Chemische und physikalische Gleichgewichte zwischen verschiedenen 
Phasen sind nunmehr in sehr grosser Zahl studirt a )- Die Theorie hat 


l ) Ostwald’s Zeitschr. f. physik. Chemie enthält eine grosse Zahl von 
Abhandlungen hierüber. 
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sich jedoch, abgesehen von der Gibbs 7 sehen Phasenregel und einigen 
nur an genähert geltenden Ableitungen derselben, doch nur in wenigen 
Fällen anwenden lassen. Wir werden in den späteren Abschnitten 
manches zu erwähnen haben, hier soll nur dasjenige hervorgehoben 
werden,was sich unmittelbar auf die Gleichgewichtslehre bezieht. Der 
schon genannte Forscher Bakhuis Roozeboom hat zuerst das Gleich¬ 
gewicht an Systemen, zusammengesetzt aus H 2 0 und jedem der Körper 
S0 2 , Cl 2 , Br 2 , HCl, HBr, NH 3 und NH 4 Br, studirt, und zwar in festen, 
flüssigen und gasförmigen Phasen x ). 

S0 2 + 7H 2 0 ist ein fester Körper, ein Hydrat der schwefligen 
Säure, H 2 0 + xS0 2 ist eine flüssige Lösung des Schwefeldioxyds in 
Wasser, wobei x eine variable Grösse, S0 2 + zH 2 0 soll ein Dampf¬ 
gemisch aus Wasserdampf und Schwefeldioxyd sein, in dem z ebenfalls 
variabel ist. Es sind also drei Phasen vorhanden, das feste Hydrat, 
die flüssige Lösung, das gasförmige Gemisch. Diese können neben ein¬ 
ander bestehen und zwar unverändert immer nur bei einer Tem¬ 
peratur und einem Druck. Lässt man die Temperatur anwachsen, so 
kann abermals Gleichgewicht eintreten, jedoch nachdem eine Aenderung 
in den Phasen vorgefallen ist. Zwischen t = — 2,6°, p = 211 mm Hg 
und t=- j- 12,1°, p = 1770 mm Hg besteht die Veränderung darin, 
dass S0 2 in die wässerige Lösung eintritt und ebenso in das Dampf¬ 
gemisch H 2 0 und S0 2 ; in der wässerigen Lösung vermehrt sich der Ge¬ 
halt an S0 2 , berechnet auf 7H 2 0 von 0,17 S0 2 bis 0,61 S0 2 . Jeder Tem¬ 
peratur entspricht also ein Gleichgewicht mit bestimmt concentrirter 
Lösung und bestimmt concentrirtem Dampfgemisch, das Hydrat bleibt 
an sich ungeändert, nur verliert es an Masse. Das entspricht also der 
Gib bs 7 sehen Phasenregel. Die Temperaturen und Drucke des Gleich¬ 
gewichts sind folgende: 


Temperatur 

°C. 

Druck 

Millim. Hg 

Temperatur 

0 C. 

Druck 

Millim. Hg 

— 2,6 

211 

+ « 

666 

2 

230 

7 

752 

— 1 

262 

8 

870 

0 

297 

10 

1180 

+ 2 

390 

+ 12,1 

1770 

+ 4 

495 




Bei t — 2,6 ist die Lösung H 2 0 + xS0 2 noch flüssig, darunter 

gefriert sie. Bis 6° jedoch gelang es, sie üb erkaltet zu erhalten, 
es war dann 


L ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 1, S. 204; Bd. 2, S. 449 ff. 


Untersuchte Gleichgewichte. 


335 


Temperatur 


Druck Millimeter Hg 


Ü C. 


Lösung flüssig j Lösung fest 


— o 

i 

j 210 

206 

4 

i 176 

194 

6 

137 

177 

8 

— 

160 

— 9 

— 

150 


Der Druck nimmt also über der festen Lösung langsamer ab als über 
der flüssigen, was später genauer zu behandeln sein wird, 

Ueber 12,1° hinaus ist der Druck so hoch gestiegen, dass nun¬ 
mehr das sonst gasförmige Schwefeldioxyd flüssig wird. Yon dieser 
Temperatur und dem ihr entsprechenden Druck ab unterscheidet Bak- 
liuis Eoozeboom drei neue Gleichgewichtscurven. Eine für das 
Hydrat S0 2 -f* 7 H 2 0, das flüssige Schwefeldioxyd und das Dampf¬ 
gemisch H 2 0 + z S 0 2 , eine zweite für die flüssige Schwefeldioxyd¬ 
lösung, das flüssige Schwefeldioxyd und für das Dampfgemisch, eine 
dritte für das Hydrat, die Lösung und das flüssige Schwefeldioxyd. 
Da er dem flüssigen Schwefeldioxyd noch einiges Wasser zuschreibt, 
bezeichnet er es mit S0 2 + yH 2 0. Die vier Cur Yen, die im Punkte 
t = 12,1°, p = 1770 mm Hg Zusammentreffen, sind also: 


S0 2 + 7H 2 0, H 2 0 + xS0 2 , S0 2 + zH 2 0; 

S0 2 + 7II 2 0, S0 2 + yH 2 0, S0 2 + zH 2 0; 

S0 2 + xll 2 0, S0 2 + yH a 0, S0 2 + zH 2 0; 

S0 2 + 7H 2 0, H 2 0 + xS0 2 , S0 2 + yH 2 0. 


y soll eine sehr kleine Zahl sein, z ist nicht bestimmt. Der vorge¬ 
nannte Punkt t = 12,1°, p = 1770 ist also ein Yierfachpunkt, in 
welchem vier Phasen bestehen können, nämlich eine feste (S0 2 + 7 H 2 0), 
zwei flüssige (H 2 0 + xS 0 2 , S 0 2 + yH 2 0) und eine gasförmige 

(S0 2 + zll 2 0). 

Ebenso existiren im Punkte t = — 2 , 6 °, p = 211 mm Hg vier 
Phasen, nämlich zwei feste (S0 2 -f- 7H 2 0, H 2 0 Eis), eine flüssige 
(fl 2 0 + 0,09 S0 2 ), eine gasförmige S0 2 -f- z ^2 0. Es treffen also 
dort vier Curven zusammen, für: 

SO* + 7H 2 0, H 2 0 + xS0 2 , S0 2 + zH 2 0; 

S0 2 + 7 H 2 0, HoO (Eis), S0 2 + zH 2 0; 

H 2 0 (Eis), H 2 0 -j- xS0 2 , S 0 2 —zH 2 0 ; 

S0 2 + 7H 2 0, H 2 0 (Eis), H 2 0 + xS0 2 . 

Im Ganzen haben wir eine Gleich ge wichtscurve, die in zwei Yi er fach¬ 
punkten endet, von denen je drei andere Gleichgewichtscurven ausgehen. 
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Ganz entsprechend waren die Ergebnisse an den Systemen aus 
H 2 0 und Cl 2 . Von t — — 0,24°, p = 244 mm Hg bis t = 28,7°,. 
p — 6 Atm. coexistirten drei Phasen, nämlich das feste Cl 2 + 8 EU 0, 
die Lösung H 2 0 -f- xCl 2 , das Dampfgemisch Cl 2 + zH 2 0. In den 
genannten Endpunkten hielten sich je vier Phasen im Gleichgewicht, 
so wie im voraufgehenden Falle, indem nur Cl 2 an Stelle von S0 2 trat. 

Ebenso im Falle von H 2 0 und Br 2 ; die zusammengehörigen Zahlen 
von t, p 7 x waren hier folgende : 


t p 

0 C. Centim. Hg 

i 

, i f 

0 C. 

'i 

P 

Centim. Hg 

1 

,r 

0 6,8 

4.22 i 

' 7 

1 

9,6 : 

— 

2 ' 7,6 

! — ! 

i 8 

10,1 | 

— 

3 j 8,0 ; 

! 3,95 

; io 

11,0 

3,44 

4 j 8,3 

— 

1 12,5 

12,4 

— 

5 | 8,8 

3,74 

i| 15,9 

14,6 , 

__ 

6 9,2 

— 

i 




x giebt die Theile Brom auf 100 Theile Wasser. Das feste Brom- * 

hydrat war Br 2 -f- 10 H 2 O. 

Bei den Systemen aus H 2 0 und EI Br liegen die Verhältnisse inso¬ 
fern etwas anders, als mehrere feste Hydrate des HBr vorhanden sind 
(wohl auch bei S0 2 ). Für die Coexistenz des festen Hydrats EI Br 
-f 2H 2 0 mit der Lösung H 2 0 -f- x FI Br und dem Dampfgemisch 
HBr -f- z H 2 0 gelten zunächst die früher angegebenen Regeln; es fand 
sich, wenn mit c die Concentration der flüssigen Lösung in Theilen H Br 
auf 1 Theil Wasser, mit N die Molekelzahl auf 2 H 2 0 in dieser Lösung 
bezeichnet wird: 


t 

°C. 

1 p 

i 

| Millim. Hg 

c 


X 

— 25,0 

i °> 1 

1,755 

| 

0,78 

21,8 

- 1 

— 


— 

18,9 

1 3 

1,855 


0,84 

16,8 

6 

— 

1 

— 

14,6 

1 12 

2,000 


0,89 

13,0 

22 

— 


_ 

12,4 

' 28 

— 


— 

12,0 

i 34 

2,138 

1 

0,95 

11,6 

| 44 

1 — 


— 

— 11,3 

! 52,5 

2,244 


1,00 
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In allen früheren Hydraten war die Lösung immer weniger con- 
centrirt als das Hydrat, indem die Abscheidung der S0 2 , Cl 2 , Br 2 zu 
einer besonderen Flüssigkeit am oberen Yierfacbpunkt schon auftrat, 
bevor die Lösung das Hydrat an Concentration erreicht hatte. Hier 
dagegen gelangt die Lösung, wie die Tabelle unter N zeigt, zur Con¬ 
centration des Hydrats bei— 11,3°, bevor HBr sich als Flüssigkeit aus¬ 
scheidet. Wir haben also auf der Gleichgewichtscurve für HBr -j- 2H 2 0, 
H 2 0 -f- xllBr, HBr -f* zH 2 0 einen Punkt, in welchem festes Hydrat 
neben flüssigem besteht, es ist der Schmelzpunkt des festen Hydrats. 
„ Erhöht man den Druck noch weiter, so geht die Temperatur, bei 
welcher das Hydrat bestehen kann, wieder rückwärts. Das Hydrat 
besteht neben Lösungen, deren Gehalt an HBr grösser ist als im 
Hydrat und beständig wächst.“ Die zusammengehörigen Werthe sind 
folgende: 


t 

ü c. 

P 

C 

N 

— 11,3 

525 cm Hg 

2,244 

1,0 

11,5 

1 Atra. 

2,352 

1,048 

12,0 

i 1 /, , 

2,430 

1,083 

12,6 

i‘/ 2 . 

2,486 

1,107 

13,3 

„ 

— 

— 

14,0 

2 

2,638 

1,175 

14,8 

2% , 

— 

— 

— 15,5 

2‘A, , 

2,750 

1,225 


Jedoch besteht das Hydrat nur innerhalb der angegebenen Drucke, für 
kleinere Drucke und für grössere geht das Hydrat in Lösung über, für 
kleinere unter Entwickelung von HBr, für grössere unter Absorption 
von HBr. Es gehören also hier zu jeder Temperatur zwei Gleich¬ 
gewichtsdrucke, und das Hydrat kann hiernach mit zwei Lösungen und 
zwei Dampfgemischen im Gleichgewicht sein. 

Sobald der Punkt t = — 15,5, p = 2 i/ ä Atm. überschritten wird 
und man zu niedrigeren Temperaturen übergeht, erstarrt die Lösung zu 
einem Gemisch des früheren Hydrats HBr -(- 2 H 2 0 und eines neuen 
Hydrats HBr + 1 IL>0. Steigert man dagegen den Druck, so geht 
das frühere Hydrat HBr + 2 H 2 0 in das neue feste Hydrat HBr 
_|_ 1 H.> 0 über. In letzterem Falle hat man die Gleichgewichtscurve 
IIBr -f H a 0, II 2 0 4- xHBr, HBr -f zH 2 0, die sich ganz so ver¬ 
hält wie die entsprechenden früheren Gleichgewichtscurven, denn nun¬ 
mehr enthält die Lösung immer weniger HBr als das Hydrat im Ver- 
hältniss zu II 2 0, und steigenden Temperaturen entsprechen durchweg 
steigende Drucke. Die zusammengehörigen Zahlen sind: 

Weinstein, Thermodynamik. II. 22 
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t 

°c. 

P 

Atm. 

c 

! t 

| °c. 

P 

Atm. 

c 

— 15,5 

2V 2 

2,75 

— 7,2 

6 

3,11 

14,8 

2% 

___ 

‘ 5,8 

7 

2,25 

14,0 

3 

2,79 

: 4,7 

8 

3,40 

11,0 

4 

2,90 

4,0 

9 

— 

— 8,7 

5 

3,00 

' — 3,3 

10% 

3,75 


Bei t = — 3,3, p == IOV 2 Atm. tritt verflüssigtes HBr (wie früher 
HBr -f- y H 2 0) auf, und dieser Punkt ist wieder ein Vierfachpunkt, 
die Zahl x ist in diesem Punkte 0,83. 

Geht man vom früher bezeichneten unteren Vierfachpunkt t = 
— 15,5°, p — 2y 2 Atm. auf diejenige Gleichgewichtscurve über, für 
welche die Lösung erstarrt ist, so hat man ein Gleichgewicht zwischen 
den beiden Hydraten HBr -j- 2 H 2 0 und HBr -f-1H 2 0 und dem Dampf¬ 
gemisch HBr 4“ zH 2 0. Fallende Temperaturen entsprechen dem 
fallenden Drucke, und zwar wird bei —• 28,5° wieder Atmosphären druck 
erreicht. Im unteren Vierfachpunkt selbst coexistiren 

HBr + 2Ho 0 fest, 

HBr -j~ 1 Ho 0 fest, 

2H 2 0-f~ 1,225 HBr flüssig, 

HBr -|- zHoO dampfförmig. 

Das System HCl und H 2 0 scheint sich ganz ebenso zu verhalten, 
wie das vorstehend behandelte. 

Noch complicirter sind die Verhältnisse bei dem System NH 4 Br 
und NH 3 , weil drei feste Verbindungen in Frage kommen: NII 4 Br 
+ INH*, NH 4 Br+3NH 3 , NH 4 Br + 6NH 3 . Bei gewissen 
Drucken und Temperaturen besteht Gleichgewicht zwischen den festen 
Körpern NH 4 Br, NH 4 Br -f 1NH 3 und dem Gase NH :t . Bei höheren 
Drucken, die zu entsprechenden Temperaturen gehören, tritt an Stelle 
des festen Körpers NH 4 Br der ebenfalls feste NH 4 Br -f- 3NH :) . Das 
Gleichgewicht erhält sich mindestens von t — — 21°, p = 16,2 cm Hg 
bis t -f" 6,5, p ■= 81,5 cm Hg. Ueber den letztgenannten Punkt hin¬ 
aus verwandelt sich bei steigendem Druck der Körper N H 4 Br -)- 1 NII-, 
in eine Flüssigkeit, und nun besteht das Gleichgewicht zwischen dem 
zweiten festen Körper, dem Gase N H s und der Flüssigkeit NII 4 Br 

-f- xNH 3 . Dieses Gleichgewicht kann durch Ueberkühlung bis _10° 

verfolgt werden, falls der feste Körper mit 3NH ;l fehlt; die zusammen¬ 
gehörigen Zahlen sind: 
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p in Centimetev 


°c. 

NH 4 Br 
fest 

+ NH, 

flüssig 

c 

— 10 

42,7 

40,5 

2,76 

— 5 

57,7 

51,2 

2,72 

0 

68,8 

63,5 

2 . 6 s 

_|_ 5 

77,0 

78,0 

2.64 

6,5 

81,5 

81,5 

2,63 

10 

— 

94,2 

2,59 

15 

— 

113,2 

2,55 

20 

— 

135,0 

2,50 

+ 25 


159,0 j 

2,45 


Die Spannung des Gases (N H 3 ) nimmt über der festen Phase 
ngsamer ab mit fallender Temperatur als über der flüssigen, analog 
im Beispiel für H.>0 und S0 2 . 

Die bisher studirten Gleichgewichte beziehen sich auf Verhältnisse, 
e mit Temperatur und Druck variiren. Ich führe weitere, von dem- 
Iben Forscher und von anderen studirte Gleichgewichte bei con- 
anten Temperaturen an, bei welchen die Mengenverhältnisse der 
;offe geändert werden. 

Es handelt sich um das Gleichgewicht zwischen wässerigen 
ösungen von Salmiak und Eisenchlorid x ) mit einfachen Salzen, Doppel- 
dzen und Mischkrystallen. Die Lösung besteht in NH 4 CI und FeCl 3 
. H 2 0. 

Das Salz, mit dem die Lösung im Gleichgewicht sein kann, war 
e 2 Cl ( j -f" 12H 2 0, das Doppelsalz 4 NII 4 CI Fe 2 Cl, ; -f- 2 H 2 0. Ueber 
e Zusammensetzung der Mischkrystalle besteht trotz der eingehen- 
3 n späteren Üntersuchungen von E. C. J. Mohr 2 ) keine Sicher¬ 
et. Nach diesen handelt es sich wahrscheinlich um das vorgenannte 
oppelsalz, gemischt mit Salmiak. 

Bakhuis Roozeboom hat die Gleichgewichte bei 15° C. studirt, 
. C. J. Mohr hat diese Untersuchung nochmals ausgeführt und sie 
arch solche bei 25°, 35 n , 45 ° vervollständigt 3 ). Die Gleichgewichts- 
lrven haben bei diesen verschiedenen Temperaturen sehr ähnlichen 
erlauf. Sie bestehen je aus drei Theilen, die sich zu zweien an 
nander schliessen, so dass man vollständige Gleichgewichtscurven 
ei jeder Temperatur mit je zwei Einknickungen hat. Nimmt man als 
bscissen die Anzahl Molekeln NH 4 C1 auf 100 H 2 0, als Ordinaten die 
entsprechende Anzahl Molekeln FeCl 3 auf 100 H 2 0, so sind die drei 


D Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 10, S. 147 ff. 

2 ) 1. c. Bd. 27, Si 216 ff. 

3 ) 1 . c. 

22 15 
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Tlieile der jeweiligen isothermiiudien Lleiehgewiehf hrurve I dnirnM m-l U \ 
die bei höherem Temperatur beiden Awn die convexe Seit»* /.ukelnvn: 
bei niederen Temperaturen wendet der der < h'diuutenaxe benachbarte 
Theil mehr und mehr dieser Axe M*inc nmrave Seift* zu. Im I eitrigen 
int der Verlauf der Larven in allen Tempora!nreu fa t der namliehe. 
Es genügt daher, für eine dieser (hieven die Zahlen un/ugehen , wo¬ 
für ich nach Ha kliuin Run z e h o o m die hei l .» u wähle. I ümmaeh 
haben wir: 


Wässerige Lösung 

In Ino i'hln. n v <> 

Nii,ci i-vn, 

.r // 

von X 11,01 

Auf llMt 

X Hg l 

' i 

und 

Midi* 

t-vrt, 

kein 11,u 

1-vn, 

Vj 

/ W »* 11 e Pha .e 

Sal/e und M inehki \ stalle 

0 

82,8,s 

o 


a,;so 

|V v t'j t 1 1 ii n 

:ut>4 

80,22 

1,09 


9,57 

« 

4,02 

91i 

1,28 


9.9.; 

1 H»*PP*‘1.hu!z 

5,92 

82,94 

2,oo 


9 "7 

I h »|iJ9*kiiI/ 

H,:n 

78,77 

2,79 


8,7 i 


9,21 

77,54 

2,1 1 


\8u 


12,08 

72,20 

4,o.» 


8.09 


15.52 

89,01 

r, «*** 


, ,«k* 


10,12 

84,82 

8,11 


;,i^ 


22,HK 

81,28 

7 ,Vu 


8.79 


22,04 

58,01t 

10,78 


n,/i 


22,21 

80,82 

7,82 


8,7 . 

7.29 I‘to> Mmrlikm ••*!uile 

22,05 

59,90 

7,78 


»»,81 

i H» 

22,02 

52,47 

7.82 


.* 9-1 


22,H5 

49,20 

7,8 9 


5, VI 


22,90 

45,42 

7,7 u 


5,02 

1 4o 

22,00 

42,92 

7 74 


i ; i; 

2/25 

22,22 

29,12 

7,Kl 


4..81 

, 2^0 

22,05 

24,58 

7,78 


9,82 

.1,00 

25,22 

25,42 

8,.52 


2 . 8 / 

I 84 

28,41 

15,22 

9.80 


1,7" 

O 9 | 

22,55 

8,15 

lo,95 


0,8.8 

*1,51 

25,20 

0 

1 l ,88 


H 

X H t U 


P 


Die Zusammenstellung lehrt, bei wtdelier Zu *HUUucn«»d /ung der 
flüssigen Losung diese mit den in der letzten Spalte genannten leiden 
Stoffen sich im Lleiehgowieht befand, Beziehen wir uns auf die mole- 
kulare Zusammensetzung, ho beHtand hUu bi« /um Punkte j x i 
^=9,93 die Lösung neben festem Ki«enelilurtdl»vdriit, widnd bereits 
bei diesem Punkte etwas I)oppelsnlz auftrat» lUi« gield den erden 


r 
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in Bezug auf die %-A.xe steigenden Theil der Gleichgewichtscurve. Im 
zweiten sich ihm eckig anschliessenden und in Bezug auf die Axe 
fallenden Theil der Curve besteht das Gleichgewicht der Lösung bis 
x 1 — 10,78, iji = 6,21 gegen festes ausgeschiedenes Doppelsalz. Im 
dritten noch weiter fallenden mit Bezug auf die Mischkrystalle. In 
den Treffpunkten dieser drei Theile kann die Lösung mit dem Salz 
und dem Doppelsalz bezw. mit dem Doppelsalz und den Mischkrystallen 
im Gleichgewicht sein, also jedesmal mit zwei festen Körpern. Während 
man nun von dem ersten Treffpunkte durch Zusatz von Salmiak sofort 
auf den zweiten Theil der Curve gelangt, kann man vom zweiten 
Treffpunkte aus bei fernerem Zusatz von Salmiak den zweiten Theil 
der Curve noch weit erführen, man erhält dann aber labile Zustände, 
indem etwa sich ausscheidendes Doppelsalz alsbald sich in Misch- 
krystalle umsetzt. Stabiles Gleichgewicht ist also, sobald der Gehalt 
an Eisenchlorid unter eine bestimmte Grenze sinkt, nur möglich gegen 
die Mischkrystalle als feste Phase, ebenso wie hinter dem ersten Treff¬ 
punkte nur gegen das Doppelsalz, wenn der Gehalt an Salmiak eine 
gewisse Höhe überschritten hat. 

Wenn man solche Gleichgewichtscurven für mehrere Temperaturen 
herstellt und durch die entsprechenden Treffpunkte der Theile dieser 
Gurven eine Linie führt, so bildet diese eine neue Gleichgewichtslinie 
für drei Phasen, wovon zwei feste sind. Wir haben zwei solche Linien, 
eine mit den festen Phasen Eisenchloridhydrat und Doppelsalz, und 
die zweite mit deren Doppelsalz und Mischkrystallen. Bei diesen Gleich¬ 
gewichtslinien sind variabel die Zusammensetzung der Lösung und die 
Temperatur. Die schon angeführten Versuche Mohr’s lehren, dass 
im ersten Falle das Gleichgewicht wesentlich von dem Gehalt an Eisen¬ 
chlorid, im zweiten wesentlich von dem an Salmiak abhängt, so dass 
wir es auch bei diesen Gleichgewichtscurven nur mit zwei Variabein 
zu thun haben, Temperatur und Eisenchloridgehalt bezw. Salmiak¬ 
gehalt. Die Temperaturen wachsen mit wachsendem Gehalt an Chlorid 
bezw. Salmiak; das heisst, mit wachsender Temperatur muss die Lösung 
mehr und mehr Eisenchlorid bezw. Salmiak enthalten, wenn sie mit 
den beiden festen Phasen Eisenchloridhydrat und Doppelsalz bezw. 
Doppelsalz und Mischkrystalle im Gleichgewicht sein soll. 

Die bisher behandelten Beispiele zeigen bereits, wie verwickelt 
unter Umständen die Erscheinungen schon beim Gleichgewicht weniger 
Substanzen sein können. Ich führe noch ein Beispiel an, welches in 
dieser Beziehung ungemein lehrreich ist. 

Es handelt sich um das Gleichgewicht zwischen Wasser, Phenol 
(C 6 H 6 0) und Anilin (C 6 H 7 N), davon ist Phenol bis zu 40° C. oder mehr, 
Anilin bis — 8°C. fest. Die in Betracht kommende Untersuchung 
rührt von Schreinemakers her 1 ). Wir haben also zunächst an- 


l ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 29, S. 577 ff.; Bd. 30, S. 460 ff. 
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scheinend drei Phasen. Da jedoch diese Phasen sich in einander lösen, 
so kann man auch noch Lösungen von Wasser und Phenol, Wasser 
und Anilin, und Phenol und Anilin haben. Die Lösung von Phenol 
und Anilin in Wasser geht nun (S. 439) so vor sich, dass sich zwei 
Schichten bilden, eine mit vielem Phenol bezw. Anilin, eine mit 
wenigem. Also giebt eine solche Lösung schon zwei Phasen. Sodann 
kann aus der Phenol-Anilinlösung eine bis etwa 30° feste Verbindung 
von Phenol und Anilin ausfallen, welche, nach der Formel CjjII-,. N IL 2 
. HO . C 0 H 5 zusammengesetzt ist und eine neue Phase ergiebt. End¬ 
lich haben wir das Dampfgemisch als Phase. Von letzterem sehen 
wir ab. 

Nimmt man erst Wasser und Phenol und geht von tiefen Tem¬ 
peraturen aus, so hat man die beiden festen Phasen Eis und Phenol. 
Erhöht man die Temperatur, so wird zuletzt Eis schmelzen, Phenol 
löst sich dann im Wasser, dadurch wird die Schmelztemperatur herab¬ 
gedrückt. Bei — 0,9° soll bereits Lösung vorhanden sein. Nunmehr 
haben wir Eis und Phenol und Phenollösung im Gleichgewicht. Wenn 
alles Eis geschmolzen ist, was bei weiterer Temperaturerhöhung bis 
0° geschehen ist, bleibt nur Phenol und Lösung. Von t = — 0,9° 
bis t = 0° geht also eine Gleichgewichtscurve für Eis und Phenol 
und eine zweite für Phenol und Phenollösung. Die erste ist bei 
t = 0° zu Ende, die zweite gebt weiter. Bei Temperaturerhöhung über 
0° hinaus bereitet sich nun in der Lösung die Schichtung vor, wo¬ 
durch diese Lösung als aus zwei Phasen bestehend angesehen werden 
kann, bei t = 1,5° haben wir dann Phenol, schwache Lösung, starke 
Lösung. Von t = 1,5° gehen also abermals zwei Gurven aus, eine für 
Phenol und die schwache Lösung, eine andere für die beiden Lösungen, 
also eine für eine feste und flüssige Phase, die andere für zwei flüssige 
Phasen. Auf der letzteren giebt es einen Punkt, in welchem beide 
Lösungen einander gleich werden, zu welchem man auf doppelte Weise 
gelangen kann, durch Stärkung der schwachen oder durch Schwächung 
der starken Lösung. Kühlt man diese Phase ab, so scheidet sich zu¬ 
letzt Phenol aus. 

Wasser und Anilin verhalten sich ganz analog; wenn man jedoch 
die beiden Lösungen abkühlt, so scheidet sich nicht Anilin aus, son¬ 
dern Eis. Also giebt es eine Temperatur, sie beträgt — 0,5°, bei 
welcher die drei Phasen Eis, schwache Anilinlösung, starke Anilin- 
lösung im Gleichgewicht sind. Von dieser Temperatur ab gehen wieder 
zwei Gleichgewichtscurven, eine für Eis und die starke Lösung, die 
andere für die beiden Löungen, jene endet wieder bei 0°. Ausserdem 
muss es noch eine Curve geben für Eis und die schwache Lösung. 
Kühlt man das System Eis-Starke Lösung ab, so scheidet sich bei 
12° festes Anilin aus und es bleibt eine dritte mittlere Lösung. Bei 
12° haben wir also die drei Phasen Eis, Anilin, mittlere Lösung. 
Gehen wir dann von —12° zu höheren Temperaturen, so gilt eine 
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Curve für Eis und jene mittlere Lösung, eine zweite für Anilin und 
mittlere Lösung. Erstere wird in 0°, letztere in —8° (Schmelzpunkt 
des Anilins) enden. Zuletzt Phenol und Anilin. Die Lösung ist ein¬ 
heitlich, doch tritt die schon genannte Verbindung dieser Stoffe auf. 
Gehen wir von 40°, dem Schmelzpunkt des Phenols, nach niederen 
Temperaturen, so haben wir zunächst eine Curve, in der festes Phenol 
mit Phenol-Anilinlösung im Gleichgewicht ist. Bei etwa + 15 ° 
fällt jene Verbindung aus, und es geht von dieser Temperatur eine 
neue Curve aus, welche das Gleichgewicht mit dieser darstellt. 
Da diese Verbindung für sich erst bei 30° schmilzt (mit Phenol zu¬ 
sammen wie wir sahen bei 15°), so kann man das Gleichgewicht der 
Lösung gegen sie zu höheren Temperaturen, bis 30°, führen. Von 30° 
ab zu niederen Temperaturen übergehend, hat man das Gleichgewicht 
der Lösung gegen die feste Verbindung bis zu einer Temperatur — 12 u . 
Bei dieser Temperatur würden A nilin und diese Verbindung zusammen 
schmelzen, und da Anilin für sich bei — 8° schmilzt, führt von 
t = — 8° nach t = — 12° noch eine Gleichgewichtscurve zwischen 
festem Anilin und Lösung. Im Ganzen haben wir also drei Curven; 
von t = 40° bis t = 15° Phenol und Lösung, t — 15 Ü bis t = 30° 
und t = 30° bis t = — 12° Phenol - Anilinverbindung und Lösung, 
von t = — 8° bis t = — 12° Anilin und Lösung. In den beiden 
Scheidungspunkten zwischen den drei Curven bestehen die Phasen 
Phenol, Verbindung, Lösung bezw. Verbindung, Anilinlösung. 

Folgende Tabelle stellt die Verhältnisse für diesen Fall dar. 


Lösung Phenol-Anilin im Gleichgewicht mit 


Phenol 

Verbindung 
Phenol-Anilin 

Anilin 

Temp. 

Molen 

Temp. 

i Molen 

i 

Temp. i 

Molen 

°C. 

Anilin 

I °c. 

| Anilin 

°0. 

Anilin 

+ 37,3 

4,0 

+ 16,2 

1 23,4 

— 11,4 

92,4 

35,0 

6,5 

18,0 

25,4 

9,5 

94,8 

32,0 

9,8 

22,7 

30,1 

8,1 

96,9 

29,5 

11,6 

24,9 

33 7 

7,1 

98,5 

25,3 

15,4 

27,7 

37,3 

— 6,1 

100 

+ 18,5 

20,4 

29,9 

45,2 





29,5 

; 55,5 





27.5 

i 60,9 





27,3 

62,8 





22,0 

i 70,1 


1 



16,5 

76,1 





+ 5,7 

83,2 





— 3,2 

1 89,2 
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So mannigfaltig und verwickelt sind die Verhältnisse schon, wenn 
auch nur zwei der Stoffe benutzt worden. Viel bedeutender wird 
natürlich die Zahl der Möglichkeiten, wenn man die drei Stoffe zu¬ 
sammen bringt. Die Lösung enthält nun Phenol und Anilin, und da 
jeder dieser beiden Stoffe mit Wasser geschichtete Lösung giebt, so 
hat man auch hier zwei solche Lösungen mit viel Phenol und Anilin 
und mit wenig Phenol und Anilin. Bei einer Temperatur sind die 
Schichten von einander nicht mehr zu trennen. Diese kritische 
Mischungstemperatur, wie sie allgemein genannt wird, ist 
nach dem relativen Gehalt an Phenol und Anilin verschieden und 
abhängig von der Lösung, von der man ausgeht. Folgende Zusammen¬ 
stellung zeigt, in welcher Weise ersteros st alt-findet, wenn die Aus¬ 
gangslösung die von Phenol-Anilin ist. 

Molen Anilin auf 100 Molen Phenol ( Anilin: 

0 11,58 25,4 37,3 50 02,8 70,07 87,06 100 

Kritische Mischungsfempe r afur: 

68° 95° 114,5° 127° 139,5° 148° 155,5° 103° 167® 

Die kritische Temperatur steigt also mit wachsendem Anilingehalt, 
und sie bedeutet die höchste Temperatur, hei der man durch Zufügung 
von Wasser noch zwei Schichten in der Lösung erhalten kann. Iden¬ 
tisch sind die Schichten nicht, wenigstens nicht, wenn die Losung 
Phenol und Anilin enthält. Die Zusammensetzung der Lösung bei 


dieser kritischen Temperatur 

ist z. B. für 


68° C. 

0:* u a 


Proc. Wasser Proc. Phenol 

Pme. Wasser Proc.. Phenol 

Prot*. Anilin 

65 35 

69,9 26,6 

3,5 


148° 0. 


Proc. Wasser 

Proc. Phenol Proc. Anilin 


65 

13,2 21,8 


In Bezug auf Wasser 

ändert sich also die /nimnim©B»«dni»jc 


wenig. Wie sich aber dabei die schwache Lösung zur stark an ¥«r* 
hält, ist aus folgendem Beispiel für 95° zu ersehen. 

(Siehe nebenstehende Tabelle.) 

Das vorige betraf die kritischen Misch ungutmnperatursn« wtnii 
man zu einer Phenol-Anilinlösung Wasser hinzulugt. Kh int erst mir 
eine Schicht vorhanden, es bilden sich nach Ilmzufügung von Wmmr 
zwei Schichten, die sich unter einander erhalten, die Schichten v#r- 
schwinden wieder, sobald die 'Temperatur dem angegebenen kritischem 
Werth erreicht hat. Andere kritische Temperaturen erhält man, wenn 
man zu einer Lösung von Phenol in Wasser, die schon zwei Heliicliltfii 
hat, Anilin hinzufügt. So ist die 
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Proc. Wasser 

j Proc. Phenol 

i 

Proc. Anilin 

93 

; o 

7 

92 

4,1 

o,9 

89 

8,3 

2,7 

69,9 

26,6 

3,5 

30 

1 52,4 

' 17,6 

23 

48,5 

' 28,5 

17 

41,7 

41,3 

13 

32,9 

; 54,1 

12 

21,8 

i 66,2 

8 

0 

1 92 


Molenzalil Phenol auf 100 Phenol + Wasser: 

0 2,2 9,6 25,1 

Kritische Mischungstemperatur: 

167 162 176 110 °C. 

Noch andere solche Temperaturen würden sich ergehen, wenn man 
zur Lösung Anilin + Wasser Phenol hinzufügen würde. Solche kri¬ 
tische Temperaturen für geschichtete Lösungen sind von Herrn 
Schreinemakers auch für andere Lösungen nachgewiesen, so für 
Wasser, Chlornatrium, Phenol; Wasser, Alkohol. Phenol; Wasser, 
Alkohol, Bernsteinsäurenitril und auch sonst bekannt (S. 439 u. a. 0.). 
Demnach sind Vorgänge dieser Art kaum umkehrbar. 

Das betrifft alles also die Gleichgewichte der flüssigen Phasen, 
und wir sehen, dass solche Gleichgewichte für geschichtete Lösungen 
bestehen können, bis zu einer gewissen Temperatur. Gleichgewichte 
zwischen einer festen Phase (Eis, Phenol, Anilin, Phenol-Anilin) und 
der geschichteten Lösung haben wir ebenfalls schon kennen gelernt. 

Für die mathematische Behandlung des Problems könnte ich auf 
die allgemeinen Entwickelungen (S. 325 ff.) hin weisen. Ich will sie je¬ 
doch, da es sich um ein Beispiel handelt, nach Herrn Schreine¬ 
rn akers durchführen. Es mögen vorhanden sein z. B.: 

in der starken Lösung 

auf.1 Mol. Phenol, x x Mol. Anilin, y 1 Mol. Wasser, 

in der schwachen Lösung 

auf.1 „ „ x 2 „ „ y 2 „ „ 

in der festen Phase auf . 1 „ „ cc „ „ ß „ » 

Die zugehörigen Potentiale (für 1 Mol. Phenol, x Y bezw. x 2 , bezw. 
a Molekeln Anilin, y x bezw. y 2 bezw. ß Molekeln Wasser) seien 
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&[, ® f 2 , <£>s, die Zahl Molekeln Phenol in jeder Phase A 7 *, A^ (also 
die Anilin Ni%i -f" -^ 2^2 ~t~ -^a 05 » die Wasser A^ H~ -N-iß), 

so ist das Potential aller Phasen zusammen A^ <I>i -[- + A r ;l CP». 

Die Gleichgewichtsbedingung wird hiernach 

a) ^jdX l + # 0 dX 2 +- ®' z dN. 6 


+ 




c)®\ 

C 0C‘i 


(1 f't’l 


+ A r i 


0‘Vi 


(1 (&O 

chji + JV 4 dx a _ + iV a 


0 ^2 
C?J2 


dy* 


o, 


da die Zusammensetzung der festen Phase sich nicht ändern kann. 
Zugleich muss sein: 

für das Phenol 


b) dA, + dN 2 + dN, = 0, 

für das Anilin 

c) äN ± *4"" ,¥^2 “f” cc d X :] ~{~ N { tl a ; 1 -f“ N ü dr ü —■ 0, 
für das Wasser 


d) y l dN 1 + y-idN .2 + jSdJVi + i\d'!h + X 2 dy 2 = 0. 

Multiplicirt man diese drei Bedingungsgleichungen mit X x , Ä 2 , /l 3 , 
addirt zur Gleichgewichtsgieichung und setzt die Factoren der Diffe¬ 
rentiale Null, so folgt (vergl. S. 326): 


e) 


f) 


(Dj — j— ^2*^1 ~f~ ^:{ V \ -— 0, 

$2 ~j” ~j~ Zo .‘^‘2 Z3 y/ 2 ;l --- 0, 

&3 -{- “f~ h. 2 CA X, fi 0; 


ö®\ 

GJ‘i 

— + h 

C Ü 0 


-f X 2 0, 


«) 


00'x 

82/1 

o?/ 2 


+ 4 
+ 4 


= 0 , 


Die letzten vier Gleichungen ergeben sofort 


h ) r ^2 

1 öx { dx 2 1 8^/x 8 ?/ 2 ’ 

und ausserdem die Werthe für l 2 und X %, so dass aus den drei ersten 
Gleichungen dann folgt 
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ii) 


— 4>s 

#2 — #3 


(*1 

(x.. 


«) T 


C®i 


0 ‘jL -i 


(Vi 


oUi 


s , a . 0<K> 

“> - <»■ - » 


0. 


, ao>i 1 

Die vier Gleichungen lassen -— und -—, 

cx i oy x 


also auch 


C0» 

Q’, 


G®2 


- als Functionen der Potentialdifferenzen und der Zusammen- 
dV ~ 

Setzungsdifferenzen ermitteln. Da Os nicht von # 2 , y 2 abhängt 
und man deshalb auch hat 


iis) 


0 (®X_— ®i) _ 0 f ®2 — ®3) 0 (<pj — fl j) _ 8 (<%> — <P j) 

8a.' a ’ 02 /l cy-2 


ÖX x ö X 2 ® Ul 

so geben die beiden letzten Gleichungen, indem 

f 0 [ — ^3 = <p 1, ^2 — ; 

lv) | ä’i W == ' ^11 ^2 ^ b 2 5 

1 Vl — ß = Vl, ‘lh — ß = V 2 

gesetzt wird, auch 


ia) 


<P 2 


fc 09i 

bl * 5- 

fc ^9>2 

£l ö|7 


0 , 


0 9i 

Vi , 

^1 


öqp 2 

% — = 0 ; 

OiJ 2 


h.i) 


dcp x _ dcp 2 

o ’ 


d<p x _ 0^2 

— 0% ’ 


wo nur noch die Potentialdifferenzen der beiden Lösungen gegen die 
feste Phase vertreten sind. Das Gleichgewicht hängt also lediglich 
von diesen Differenzen ab, was auch von vornherein einzusehen war. 

Aendern wir nun die Temperatur des Systems, so erhalten auch 
die Variabein # ls y 1 , x 2 , y 2 andere Werthe. Hiernach wird, indem wir 
z. B. die erste der Gleichungen unter h x ) differenziren: 


d 2 Oi 
G X? 


dx x “I“ 


d 2 Q[ 

dx x dy x 

n 2 Q 2 
'ÖX* 


äyi 


d 2 Q[ 

‘dxicfr 


d& 


7 , 3 2 <2>2 , , 

dx 2 + 0 — j — dy 2 -\- 
öx 2 oy 2 


0 2 O 2 

c x 2 0 ff 


dff. 


Es ist aber nach Gleichung 107) auf Seite 103 des ersten Bandes 


dieses Werkes 


öO 

w 


— JS, also wird 
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gl + «!fL 

d%l öx 1 oy l 


OX," 


dm_ 

dx %'dy* 


äyz 


> (g - m "■ 


Die erste Gleichung unter i) differenzirt, gi’ebt 


^ + pi d!)l - g „„ g 

öds k dy 1 0 % da, i 

0 <J>i , . a, 9 2 ®1 , 

' ^ - “ } dx.dy, dtfl ~ Wx " (2/ ‘ “ 8 * 0 *. 1 


( Vl - 0) d Vl + ^ ^ d» — (*! — «) d% 


0 at tw ~ Ö & 

0-Oi 




•». -» f„j* ** - °' 


woraus folgt 


(*,- «)^ I- (* - ß ) 


0Xj 'Ö 2/1 


1 0*®i , , ft, 

+ I (*' — W) <hj x 0/1 ^ 8»? - 


älh 


1 . 9 ,Sl ^ m 9 t'll . q, 

- - •' |s - * <■'■ - “> 8 *. - (9 ' - w 8», J "■ 

Es sei nun das Gesaimntpotential <£' und die Gesammtentropie 


*S', also 



Sä + Ss, 

</>' — «!>', 

1 </>i 

| ^8, ^ ~ S'i -|~ 

so haben wir auch 

0<t>i 

C< 1 >' , 

— -u. s. 1 ., 



f.r, 

'OX\ 



9 .f, 

'pH r 


Setzen wir 



c,-&' 

r » _ 

ri ’ 

, /, - 
’’ ft'ir))/,’ 

tut ’ 



. - < UDI ,, - 
So , » # *2 . 

r;,n,r// 2 

_ » S Ö>' 

>2 — 

ru-.r 

0 t 

('Ui 


HO 


ergiebt die Dillen 


erent,iation aller Gleichungen unter h x ) und i) 
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io 


TidXi + s x dy i — r a dx 2 — s. 2 dy 2 


j(el_cS? 




C Xi 




s 1 dx i -j~ t'i dy x — s 2 dx 2 — t 2 
Oi C»i •—“) + Si ( 2/1 


/öS' dS'\ _ 

\ ’r) 01 * “— I d & : 

Xölh 0 y 2 / 


<dy, 

ß)] dx x + [Si (®i — «) + f, ( Vx 


= — J [si 


ß)] dy. 


S's 


(«1 


, öS' , 


ß ): 


nS' 


cVi 


c?a-. 


[r 2 fe — a) + s. 2 (y 2 — ß)] dx 2 + [s 2 fe — et) -f 4 ( 7 /, — ß)] ^ 


J 


& — SJ — (x 2 — a) ; 


dg 


dx 0 


(#2 — /3) 


0JT 


fza-. 


Aus diesen vier Gleichungen sind dx x , dy x , dx. 2 , dy 2 als Func¬ 
tionen von d& zu berechnen und es ist in den Werthen 

d& d^ dfr d& 

doci' dx 2 dy / dy 2 

der Zähler die Determinante der Coefficienten. 

Dieselben Gleichungen bleiben bestehen, wenn wir wie früher statt 
der Potentiale ihre Differenzen cp einsetzen und statt der Entropieen 
ebenfalls ihre Differenzen. Machen wir also 

$1 - $3 = 5 S 2 - Ss = co 2 , 

so gelten alle Formeln, nur ist zu setzen 


9 2 


0 2 9i 

02 qp, 
0| 4 * 


0 2 <Pi 
dtiÖV:’ 


02 9 5 _i_ 


r _ 8*9, . 
1 ’ 

_ 0 2 qo.) 

T2 — dvi ’ 


0CÖJ 0 Oi 0Cö 2 0 G?2 


an Stelle von r u Sj, G, r 2 , s 2 , tf 2 , ferner r-r-, -—, w-z- 


dS f 0S' -3S' r«S' 


01 , ’ 0 % ’ 0 £2 ’ drj 2 


an Stelle 


V0D a" ’ 3„, > ft*. 1 o„, UIld W l> fÜr S> 1 - SS> 2 - A1S0 

ox x oy x 0 x 2 0 y s 

hängen auch die Aenderungen der Werthe von dx x , dy x , dx 2 ^ dy 2 bei 
Variation der Temperatur nicht von den Potentialen und Entropieen 
selbst, sondern von deren Unterschieden gegen einander ab, was 
ebenfalls zu erwarten ist. cp 1 , (O l ist die Aenderung des Potentials 
bezw. der Entropie beim Ausfallen der festen Phase aus der starken, 
qp 2 , cu, die entsprechende Aenderung beim Ausfallen aus der schwachen 
Lösung. Doch braucht selbstverständlich ein solches Ausfallen der 
festen Phase aus einer der Lösungen thatsächlich nicht statt zu finden. 
Die Gleichungen aber sind 
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Qi il$i + öi dth — Qid£ s — G 2 dri‘i — J (^j- — d&, 

Mbi + r 1 dt] l — ö a t/|, — tidn-, = J d&-, 

Olli 4 ~ GlVl)(Ui + (Ö^! + tjljO cltjy 


— J «>i 


C 2 Ol 
§1 81, 


O 2 I 2 4 ~ öo ^ 2 ) d£ a + (ö-jIü 4 ~ "ParJa) dn-i 

/ .da 
= — J ( © a — £ a — 




% db- 
°nJ 


Bilden wir nun die Wertlie von 


ä>fr d& d& d& 


so haben 


DlUltUl Wll 11 Uli U.1Ü T T vjl. LULL^ VUJJl , £ 1 y 1 -y U 1 y , OW ilOlUCli 

W bl U>Vl ^V2 

diese sainintlich gleichen Zähler, nämlich die Determinante A der 
< 'oefficienton der Gleichungen 


d I f] i ö i I i 4~ x \ ’h 


Q 2b2 + <S-2 Vi öaÜa + *2% 


Nach Ausrechnung dieser Determinante erhält man 

J — — (tff — Qyty) (ö.f — () 2 r s ) (g a % — iJaÜi), 
der Nenner ist je nach der Varinbeln verschieden, niimlich wenn man 
setzt. 

Ai — ,/ (« a li - o 3 £i + (rjali — ’Ji I 2 ) 

/ 0 COA 

/> j ” <1 ( + (b2 1 bl%) g|^Jt 

/L — r/ £0 — W‘2bl I 0?2§1 ^ll-O 0^^)’ 

//., r/ ^ 0) L >/•_> — t'VZl 1' (b2 ,f Zl blV^ 

S« > wird der Nenner für 

./•j : (<».; — £>-j Ta) (öl h D 2>‘i), 

//, : (d.; -- (J a T a ) Oi-"'l + öii»,), 

,!•„ : •—- (0" 1 T 1 I (Ö a yU 4" x i dh ), 

//., : — (df — (>,*,) (Q., A., + d 2 li } ). 
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Hiernach hebt sich in Zähler und Nenner für ar x , ?/. der Factor 
ö| — Q., r 2 , für x,, y 2 der 6 ' — q 1 z 1 und es sind 


(Mt ilfr 

dxi cly 1 


= 0 für 


0 f 


Qi^l — 0 , 


^ — n f r- 

dz 2 ’ dy, ° fui 2 ^ ~ °> 

und alle vier Quotienten für 

l>2 Vl V 2 bl — 0. 

Da inan x lt y i; x 2 , y.y, a, ß als Coordinaten dreier Punkte in einer 
Ebene betrachten kann, so besagt die letztere Beziehung, dass, wenn 
diese drei Punkte in einer geraden Linie liegen, die Temperatur, für 
welche Gleichgewicht besteht, einen Grenzwerth erreicht hat. Einen 
Grenzwerth erreicht sie auch mit Bezug auf die eine oder andere der 
beiden Lösungen, wenn dl — Q a z a — 0; cc = 1, 2 ist. Setzen wir 
für Ö, Q, z die Werthe ein, so wäre also ein Grenzwerth der Temperatur 
für eine Lösung, etwa die erste, auch erreicht, wenn 

/ 0^ y _ /02 9l \ /d* 9l \_ 

\dz 1 dyj \ dx'l ) \ dyl ) 

ist. Die Fläche <p x — f(x L — cs, y 1 — ß) ist dann abwickelbar und die 
Gleichung zusammen mit der Flächengleichung stellt eine Curve dar, 
die man als Spinodalcurve bezeichnet. Im Grenzwerth der Tempe¬ 
ratur der Lösung also liegen die zusammengehörigen Werthe d>', x, y 
auf einer solchen Spinodalcurve. Diese Werthe scheiden das Gebiet, 
für welches die Lösung für sich gegen die feste Phase im Gleichgewicht 
sich erhalten kann, von demjenigen, in welchem Gleichgewicht nicht 
mehr zu bestehen vermag. Wir werden Gleichungen der obigen Art 
später noch begegnen (vergl. S. 378, 381 und a. a. 0.). 


71. Das Entropieprineip und die mchtumkehrbaren Vorgänge. 

Es ist nicht ganz leicht, nichtumkehrbare Vorgänge scharf zu 
definiren. Das Wesentliche besteht wohl in Folgendem. Es giebt in 
der Natur Vorgänge, deren Erfolg man nicht in gleicher Weise auf- 
lieben kann, wie man ihn bervorgebracht hat. Ein landläufiges Beispiel 
hierfür ist der Vorgang der Reihung mit Bezug auf die daraus folgende 
Wärmeentwickelung; es ist nicht möglich, durch diesen Vorgang Ab¬ 
kühlung hervorzurufen, also vermag man nicht durch den Vorgang 
Reibung, Erwärmung wieder aufzuheben. Wie man auch zwei Körper 
gegen einander reiben mag, vorwärts, rückwärts, nach rechts oder 
nach links, es entsteht immer Wärme. Soll die Wärme wieder entfernt 
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werden, so muss ein neuer Vorgang zu Hülfe genommen werden, der 
mit Reibung nichts zu thun bat, wie Abkühlung, Dehnung, Strahlung u. s.f. 
Wir haben ein solches Beispiel schon kennen gelernt (S. 119). Dieses 
ist ein Fall, in welchem die Umkehrung gänzlich unmöglich ist. 

Es kommt jedoch auch vor, dass die Umkehrung scheinbar zum 
Theil wenigstens bewirkt werden kann. Wenn ein nicht vollkommen 
elastischer Körper comprimirt wird, so erleidet er eine zurückbleibende 
Formveränderung. Diese kann durch Zugkräfte, deren Wirken ja dem 
der Druckkräfte entspricht, wieder aufgehoben werden. Allein diese 
Zugkräfte kommen eben neu hinzu, sie sind nicht die Umkehrung der 
früheren Druckkräfte. Man sieht das aus folgender Ueberlegung. Es 
wachse der Druck von 0 bis p an. Wir lassen darauf einen Zug wirken, 
der von 0 bis — jp zunimmt, dann ist am Schluss die ganze Kraft 
!P —JP = 0 wie am Anfang. War der Körper vollkommen elastisch, 
so genügte der zweite dem ersten entgegengesetzte Vorgang, um diesen 
Körper in seinen ursprünglichen Zustand zuriickzuversetzen. War er 
aber unvollkommen elastisch, so behält er einen Theil der Deformation, 
und es bedarf nun eines weiteren Anwachsens der Zugkraft über — p 
hinaus, um diesen Theil der Deformation aufzuheben. 

Dieses Beispiel ist noch in anderer Beziehung lehrreich. Der 
zweite Vorgang ist der Art nach genau das Gegenstück des ersten, 
Zug gegen Druck-, auch ist der Körper durch ihn in seinen ursprüng¬ 
lichen Zustand zurückversetzt. Wir haben also mit beiden Vorgängen 
auch hier einen geschlossenen Kreisprocess. Aber der zweite Vorgang 
dehnt sich quantitativ über den ersten hinaus, er entspricht ihm nur 
zum Theil; ein Theil von ihm hat in dem ersten Vorgang kein Gegen¬ 
stück. Dieser Theil ist der neu hinzukommende Vorgang. 

Man wäre hiernach versucht, als nicht umkehrbare Vorgänge 
solche anzusehen, deren hervorgebrachte Veränderungen man nur durch 
Hin zun ah me von Vorgängen entweder ganz anderer Art oder wenig¬ 
stens anderen Umfanges rückgängig machen kann. Setzt sich auch 
der ursprüngliche Vorgang mit dem Rück Vorgang zu einem ge¬ 
schlossenen Kreisprocess zusammen, so ist dieses gleichwohl ein eigent¬ 
licher Kreisprocess nicht, und mir scheint, dass man nicht umkehr¬ 
baren Vorgängen überhaupt keine Kreisprocesse zuschreiben darf. Die 
Kreisprocesse nicht umkehrbarer Vorgänge sind heterogen, sie be¬ 
stehen aus Vorgängen, die der Art oder dem Umfang nach verschieden 
sind, während die der umkehrbaren homogen sind oder sein können. 

Vielleicht ist das auch die Ansicht, der Herr Duhem hat Aus¬ 
druck verleihen wollen J ). Er giebt erst die gewöhnliche Definition 
für einen geschlossenen Kreisprocess, wonach nur erforderlich ißt, dass 
die den Zustand des Systems bestimmenden Variabein von ihren Aus- 


] ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 37 (1901), S. 91 ff. 
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gangswerthen zurück zu diesen Ausgangswerthen gebracht werden. 
Er fügt hinzu, dass bei dieser Definition weder die Geschwindigkeit 
der Aenderung, noch die Beschleunigung, noch die wirkende Kraft u. s. f. 
berücksichtigt ist. Wir können allgemeiner sagen, es ist die Art des 
Vorganges nicht in Betracht gezogen. Er beschränkt nun, wie es 
auch andere gethan, die Definition dahin, dass nicht allein die Variabein 
einschliesslich der Temperatur, sondern auch die diese Variabein 
ändernden Kräfte auf die ursprünglichen Beträge zurückgeführt 
werden sollen. Dem Obigen zufolge dürfte diese Beschränkung Kr eis - 
processe bei nicht umkehrbaren Vorgängen überhaupt unmöglich 
machen, worüber später. 

Hieraus aber würde sich ergeben, dass die Anwendbarkeit der¬ 
jenigen thermodynamischen Gleichungen, welche sich auf geschlossene 
Kreisprocesse beziehen, auf nicht umkehrbare Vorgänge problematisch 
ist. Hierzu wird der eigentlich Carnot - Clausius’sehe Satz für ge¬ 
schlossene Kreisprocesse gehören, den man daher besser für nicht ge¬ 
schlossene Processe aus spricht, in der Form, dass für jeden Process, 
in welchem vom System bei der Temperatur ff Wärmemengen S Q auf¬ 
genommen werden, auf dem Wege vom Zustand Z 1 bis zu dem Z if 
welchen die Entropieen Sz p Sz 2 angehören, 


Zi 


$Q> q 
^ Sz * 


Sz 1 


ist, wobei die Zeichen ^ jedenfalls einem nichtumkehrbaren Vorgänge 
entsprechen. Für einen unendlich wenig umfangreichen Vorgang 
wäre dann 


Ö_Q > 

«■ < 


88 . 


Das Zeichen hat zu stehen, wenn der Vorgang nicht von 
einem Gleichgewichtszustände aus geschieht (Bd. I, S. 21 ff.). 
Bei solchen umkehrbaren Vorgängen war 

d_Q 

& 


^ = SS. 


Hier bedeutete S die Entropie des Körpers, welcher dem unend¬ 
lich kleinen Vorgänge unterliegt, <J Q die Wärmemenge, die er wäh¬ 
rend des Vorganges von aussen aufnimmt, $ die Temperatur derjenigen 
Wärmequelle, die ihm die Wärme liefert, also eines anderen Körpers 
als er selbst (Bd. I, S. 74). Nur sofern die Temperatur dieses anderen 
Körpers sich von der des Körpers selbst nur unendlich wenig unter¬ 
scheiden sollte, konnten wir ff auch als die Temperatur dieses Körpers 
bezeichnen. Streng genommen aber haben wir ff durch ff' zu 
ersetzen, falls eben ff' die Temperatur der Wärmequelle 

Weinstein, Thermodynamik. II. 23 
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bedeutet, die während des Vorganges keiner anderen Aende, 
rung erliegen darf als eben nur der Wärmeabgabe. 

Ganz dasselbe gilt auch für den Fall eines nicht umkehrbaren Vor¬ 
ganges, also ist eigentlich 



Da nun ö Q die von der Wärmequelle verlorene Wärme bedeutet, 
so hat man auch hierin eine Schwierigkeit gesehen, dass eine Un¬ 
gleichung zwischen zwei Grössen bestehen soll, die sich auf ver¬ 
schiedene Körper beziehen, eine auf den Körper, der den Vorgang 
durchmacht, die andere auf den Körper, der sich ganz passiv ver¬ 
hält und nur die Wärme hergiebt, die jener im Vorgang aufaimmt. 
Diese Schwierigkeit verschwindet natürlich, wenn man das Entropie- 
princip in seiner eigentlichen Form ausspricht, dass nämlich in jedem 
abgeschlossenen, im Gleichgewicht befindlichen System von Körpern, 
für jeden beliebigen möglichen Vorgang, der alle oder irgend welche 
einzelne dieser Körper betrifft, die Aenderung der Gesammtentropie 
aller Körper Null oder negativ ist. Die Wärmequellen gehören dann 
eben zu diesem System, und indem man diese keine anderen Aende- 
rungen durch machen lässt, als dass sie lediglich Wärme abgeben oder 
auf nehmen, bekommen ihre besonderen Entropieen den einfachen Aus¬ 


druck 


ÖQ 
fr ’ 


mit dem sie in die Summe aller Entropieen ein gehen. 


Der Entropiesatz betrifft also eigentlich rein interne Verhältnisse, ge¬ 
nau so wie der Energiesatz. In einem System von Körpern kann aber 
Gleichgewicht (im weitesten Sinne des Wortes genommen) gar nicht 
bestehen, wenn nicht alle Körper gleiche Temperatur haben, es sei 
denn, dass einige Körper von einer, Wärme absolut nicht durchlassenden 
und nicht strahlenden, Hülle umgeben sind. So bedeutet fr die Tem¬ 
peratur des Systems überhaupt, und diese Grösse kommt allen Körpern 
zu, den den Vorgängen unterworfenen ebenso, wie den als Wärme¬ 
quellen im oben bezeichneten Sinne anzusehenden. Haben wir aber 
Körper im System, welche ihre besondere Temperatur besitzen und 
behalten können, die also thermisch von den übrigen Körpern absolut 
isolirt sind, so kann das Gleichgewicht zwar auch dann noch bestehen. 
Aber für diese Körper gehören Wärmeaufnahmen oder Wärmeabgaben 
zu den nicht möglichen Vorgängen. Sie können darum nicht mit 
den anderen zusammen behandelt werden und müssen als solche für 
sich, getrennt von dem übrigen Theil des Systems, untersucht 
werden. Sei also die Entropieänderung im nicht isolirten Theil $$i, 
die im isolirten (f&, so hätten wir bei solcher getrennten Behandlung 
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ö ^> ös 

ir< ös - 

o = fis,. 

Da also d S 2 mindestens Null, im allgemeinen aber bei Vorgängen 
wenigstens positiv ist, so muss, wenn schon S S 1 ist, a fortiori 

diese Grösse < fl -1- fl S* sein, also haben wir für Vorgänge auch 

d Qi 


oder im ganzen System 


«• 

SQ 

fr 


^ d Sx -j- d S. 2 , 


SS. 


Der Satz bleibt also für Vorgänge bestehen und kann auch für 
Gleichgewichte bestehen bleiben. Gleichwohl darf er so nicht an¬ 
gewendet werden, weil eben fr nur die Temperatur der nicht isolirten 
Th eile zu bedeuten braucht. Das Princip wäre also in der That zu 
beschränken auf Systeme, die nicht isolirte Körper umfassen. Dann 
fällt die Schwierigkeit der Interpretation fort. 

Zugleich ergiebt sich, dass isolirte Körper immer nur einzeln be¬ 
handelt werden können, niemals in Verbindung mit isolirten oder nicht 
isolirten Körpern. Ebenso Vorgänge, die so rasch geschehen, dass 
ihnen gegenüber die Körper als isolirt zu betrachten sind, eben weil 
auch in diesem Falle die Temperaturen völlig willkürlich sind und 
mit den Temperaturen der Umgebung in gar keiner Beziehung zu 
stehen brauchen. 

Das betrifft jedoch alles nur Vorgänge, die von einem Gleich- 
ge wichts zustande heraus geschehen (woselbst alle nicht isolirten Körper 
gleiche Temperatur haben müssen) und sich auf ein unendlich kleines 
Erg ebniss beziehen. Untersuchen wir nur Gleichgewichtszustände, 
so bedarf es nichts mehr. Gehen wir aber darüber hinaus, so müssen 
eben die Entropieen der einzelnen Körper für sich verfolgt werden; 
nicht bloss die der sich ändernden , sondern auch die der Wärme¬ 
quellen und dann ist z. B. für zwei Körper, wovon einer Wärmequelle 
ist, durchaus zu schreiben 



und fr f ist die Temperatur der Wärmequelle und kann sich ganz 
anders ändern, als die des Körpers. Ist z. B. der Wärmewerth der 
Wärmequelle so gross, dass seine Temperatur durch die Wärmeabgabe 
(oder Wärmeaufnahme) gar nicht beeinflusst wird, so hat man 

23 * 
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2 ) 


1 


I«, 


woselbst Q absolut die ganze im Vorgang von der Wärmequelle ab¬ 
gegebene Wärme bedeutet. Wird andererseits die Temperatur der 
Wärmequelle durch irgend welche Mittel stets gleich derjenigen des 
Körpers gehalten, so ist 

3) 

und so fort, je nach der Art, wie die Temperatur der Wärmequelle 
selbst variirt oder variirt wird. 

Erleidet gar die Wärmequelle andere Aenderungen als bloss solche 
des Wärmeinhaltes, dann kommt für seine Entropieänderung ausser 

der Grösse f— noch ein anderer Betrag in Frage, der eben von 

'LT 

den anderen Aenderungen herrührt. Kurz, wollen wir genauer ver¬ 
fahren, so müssen wir das Entropieprincip so aussprechen: 

Es sei ein völlig isolirtes System aus n gegen einander 
nicht isolirten Körpern gegeben. Die ganzen Entropie- 
änderungen der einzelnen Körp er seien 8 , 8 S 2 , . . dS n > 

so ist zunächst 


4) 


Ö S 1 -j- ^ $2 H” * * * “t“ ^ & 


< 

> 


0 . 


Die Zeichen haben Bezug auf Gleichgewicht, die 
auf Veränderung. 

Trennt man die Entropieänderung in Folge Aenderung 
des Wärmeinhaltes von derj enigen in Folge an derer Aende¬ 
rung der Körper und nennen wir erstere allgemein 8$' y 
letztere 8S ,f , so wäre hiernach 


5) 




< 

> 




lun sei die von einem der Körp er abgegebene Wärme¬ 
menge — 8 Q r (die aufgenommene also -j- 5 Q f ), so wird hypo¬ 
thetisch an gesetzt: 

6 ) 8ff k = -*$, 

demnach 

n 8 Qh 

&k ’ 

Da es sich nur um innere Vorgänge handelt, so müssen 
Wärmeausgabe und Wärmeaufnahme sich entsprechen. Im 
ganzen ist also ausserdem 

8) 2 6 Q) : = 0. 


7) 


2 **"$ 2 



Allgemeines Entropieprincip. 

Wenn der Zustand, von dem wir ausgelien 
ge wichtszustand ist, muss fern er sein — 

= & n = 6 1 , falls 0 1 die Temperatur des Systems 
Alsdann ist 

9 ) 2 ; ä Sk ^ 0 . 

Ist ein Gleichgewicht möglich, so zeigt es 
abhängig von den möglichen WärmeVorgängen. 

Für jeden endlichen Vorgang ist 

10) i * 

2 j s <& = 0 . 

In umkehrbaren Vorgängen haben wir 

n) = 2j 6 « = »• 

Bestehen somit die möglichen Vorgänge nur in um - 
kehrbaren Vorgängen, so ist im Gleichgewicht wegen 
0^ = 0 2 = ... = &k die Entropie ein Maximum. Wenn kein 
Gleichgewicht stattfindet, haben wir nach dem Lagrange* - 
sehen Verfahren die eine Gleichung 

12) ^ j ($ 8 * -J“ + ^ ^ Qfc) = ü, 

von der man ebenfalls ausgehen kann. 

In nicht umkehrbaren Vorgängen bleibt es bei den 
zwei Beziehungen. Wir sehen ferner, dass für solche Vor¬ 
gänge allgemein vollständige Wiederherstellung des Aus¬ 
gangszustandes wahrscheinlich ausgeschlossen ist, wenn 
nicht neue Vorgänge eingeführt werden, die von den ur¬ 
sprünglichen mindestens dem Umfange nach verschieden 
sind. Solche Vorgänge werden in der Regel die Mitwirkung 
neuer Körper erfordern. Vorgänge und Körper treten wäh¬ 
rend des Gesammtvorganges oder nach Ablauf der ursprüng¬ 
lichen Vorgänge neu ein, in Folge dessen sind die obigen 
Gleichungen wiederh olt nach einander an zuwenden und 
gegebenen Falls mit immer neuen Gesetzen, welche die ein¬ 
zelnen Aenderungen regeln. 

Anders weiss ich das Entropieprincip und seine allgemeine An¬ 
wendung nicht zu deuten. Und eigentlich enthält es zwei Principe. 
Eines von der Existenz einer solchen Function wie die Entropie, welche 
im absoluten Gleichgewicht eines Systems stets ein Maximum ist. Das 
andere von der absoluten Gleichheit desjenigen Theiles dieser Func- 
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, Gleich- 

02 = ... 

bedeutet. 
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tion, der allein vom Wärmeaustausch ahhiiiigt , mit dem Quotienten 

der Wärmeabgabe durch die Temperatur dt s die Wanne ahgebenden 
Körpers. 

Ilinsiclitlich des Gleichgewichtes bei nicht umkehrbaren \ orgümjen 
ist Folgendes zu bemerken. Fs giebt nicht umkehrbare Vorgänge, die 
stets eintret eil, wtmn sie möglich sind, ><» Warmebewegung, wenn sie 
möglich ist. Das sind also die n a t ü r I i e lu* it nielit tun Lehrbaren Vor- 
gängo, und eigentlich sind alle na t ürlieben Vorgänge naeli unserer 
Auffassung nicht umkehrbar. Stächen möglichen natürlichen Ver¬ 
gangen gegenüber kann ein Gleichgewicht entweder überhaupt nicht 
bestehen, wie im Beispiel der W iirmeleitung oder W'nrmesf rahlung; 
oder es besteht zwar, jedoch labil, wit* z. Ik bei Explosionm <»rgüngen, 
so dass jetbmfalls die Vorgänge zu stabileren Verhältnissen führen. 
Es scheint, ahm* auch nicht umkehrbare \ orgnuge 7,11 geben, die zwar 
möglich sind, aber darum noch nicht ein/utreten brauchen. Ich er¬ 
innere an die Reibung; zwei Körper, die sieh berühren, reiben noch nicht 
an einander, selbst dann noch nicht, wenn .-de deh bewegen, wahrend 
sie in Berührung bleiben; die Reibung beginnt er t, wenn sie sieh mit 
verschiedenen Geschwindigkeiten bewegen. Uso möglich rd die Rei¬ 
bung, sie tritt aber nicht ohne weiteren ein. Aber, kam» man nagen, 
die Vorbedingung der Möglichkeit ist eben die Verschiedenheit der 
Geschwindigkeit der landen sich berührenden Körper, wie dir der 
Wärmebewegung die. Verschiedenheit der IVmperatur. So gedeutet, 
dürfte ein Gleichgewicht nicht umkehrbaren \ ergangen gegenüber über¬ 
haupt nicht bestehen. Und in der Thal Bt ein Uleiehgr-wieht ein Zu¬ 
stand , aus welchem ein System nicht von ^elfe t heruu«geht, tuui in 
den das System zurückkehrt, wenn e* gt zwangen worden Bf ( ihn zu 
verlassen. So giebt ms möglichen natürlichen Vorgängen gegenüber 
kein Gleichgewicht, wenn man unter .»möglich" versteh! t dass die Re« 
dingungen vorhanden sind, welche die natürlichen Vorgänge Hervor¬ 
rufen können. 

Dass eine derartige Behauptung, wie uum Ge öfter uufgeMellt 

findet, zu weit geht, int klar, denn man kann ?be ebenso gut iud um¬ 
kehrbare Vorgänge auwemlen. Man mu#* «Ihm Weit „möglich 44 anders 
auffassen, nur als „nicht nu*gesehloH#en'\ Ibuui kann Gleichgewicht 
auch mit Bezug auf nicht umkehrbare Vorgänge bestehen, Treten aber 
solche Vorgänge ein, so kann das System nie in meinen ursprünglichen 
Zustand von selbst zurückkehren und auch nirbt wieder durch tue 
kehrung jener Vorgänge zwrüekgebrurit! werden. Die Vorgänge spielen 
sich ab, so lange ein Aula«« hierzu vorhanden Gl; i*t der Alt lau« zu 
Ende, so hat da« System einen neuen Zustand erreicht* in dein r* ver¬ 
bleibt. Und, wie da« Entropieprineip besagt, bat rn in diesem neuen 
Zustande eine grö««ere Entropie »!* »in Au*gjMtg»a*Mun<$e. Allein 
dieses lehrt auch, <1 &hn mit Bezug auf nir|»f um kehl bare Vorgänge da« 
Studium des Gleichgewichte« nirbt die Bedeutung bat , wie bei den 
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umkehrbaren. Hier kommt wesentlich die Untersuchung der Vorgänge 
selbst in frage, also die thermodynamische Kinetik, als Gegen¬ 
stück zu <l er thermodynamischen Statik, welche wieder be¬ 
sonders iür umkelirhare Vorgänge Interesse hat. 


Ihr Beziehungen, welche das Entropieprincip nach Carnot- 
(11a uhuih liefert, bestehen nur für umkehrbare Vorgänge in Glei- 
chunge»? Hir nicht umkehrbare können sie ebenfalls Gleichungen sein, 
ini Allgemeinen jedoch haben wir es mit Ungleichungen oder Ver¬ 
gleichungen zu thun. Dieses hat nun von je Schwierigkeiten bereitet, 
und es ist vernucht worden, diesen durch andere Fassung jenes Prin¬ 
cipe s zu entgehen. Der Weg, auf dem das zu geschehen hat, scheint 
nahe zu liegen. Weil nämlich für jeden nicht umkehrbaren Vorgang 

Ö_Q 
ft 


öS 


ist, so wird man setzen 


1 o ) ö Q — ftdS — Öa, 

woselbst i) a positiv oder Null ist, und es kommt darauf an, für ö a 
plausibel«' Annahmen zu machen. Aus der Gleichung folgt jedoch noch 

II) Ö Q + <)a — ft öS. 


Nun ist t‘ür jeden umkehrbaren Vorgang Öa — 0, für jeden nicht 
umkehrbaren aber positiv, und da aufgenommene Wärmen positiv ge¬ 
rechnet sind, ho hat man: 

In e i n e m n i e h t umkehrbaren Vorga ng wird weniger 
Wärme a ufgenommon und mehr Wärme abgegeben, als 
ln e 1 n e m umkehrbaren, der, von dem gleichen Zustande 
aiiHge h «m<l, z u dem gleichen Zustande hinführt. 

Im (Iloiehgowichtszustande haben wir umgekehrt 

15) ö Q — ft8 S + Öa, 

wo abermals d a Null oder positiv ist. 

Besieht Gleichgewicht mit Bezug sowohl auf einen 
umludirharen Vorgang, als auf einen nicht umkehrbaren 
V (»rgang, ho wird die gleiche Störung des Gleic h- 
gaw ichian (gemessen durch die Kntropieänderung) beim 
n i e h t umkehrbaren Vorgang mit grösserer Wärmeauf¬ 
nahme und geringerer Wärmeabgabe geschehen, als beim 
u m k e h r b a ran. 

Diene beiden Sätze sind ein Ausdruck des Entropieprincips für 
nicht umkehrbare Vorgänge. Es handelt sich nun darum, Annahmen 
über dienen Unterschied in der Wärmeaufnahme bezw. -Abgabe zu 
machen. Wir verdanken eine sehr schöne Untersuchung nach dieser 



Richtung hin Herrn 0. Wiedeburg l ). I>oc*h sind auch Arbeiten von 
Herrn y. Wesendonck 2 ), Duhein") und Anderen zu erwähnen. 

Die Grösse Sa ist zu bestimmen mit Bezug aut umkehrbare Vor¬ 
gänge gleichen Erfolges. Dass es solche umkehrbare \ orgünge giebt, 
zweifelt der erstgenannte Forschem an. Genauer ausgedrüeki bezweifelt 
er, dass die Entropie bei nicht umkehrbaren Umgängen sieh so ändert, 
wie bei umkehrbaren, und der Erfolg besteht, eben in der hnfropieünde- 
rung. Sind z. ß. die Variabeln j>, v f 0*, ho wäre lad umkehrbaren \ er¬ 
gangen S eine Function zweier derselben, etwa p, 41', und zwar immer der 
jeweiligen Werthe dieser Grössen. Kann man nun den Erb dg eines 
jeden nicht umkehrbaren Vorganges auch durch einen umkehrbaren 
erzielen, so folgt hieraus, da über den Blutung der Umgänge nichts 
gesagt ist, dass auch der Erfolg eines beliebigen Theiles eines nicht 
umkehrbaren Vorganges durch einen umkehrbaren gleichen Ausgangs- 
und Endzustandes erreicht zu werden vermag. Hieraus aber ergiobt 
sich dann, dass auch in nicht umkehrbaren Vorgängen die Entropie 
Function nur der jeweiligen Werthe der Varia,belli Et, wie in umkehr¬ 
baren. Bedenkt man, wie verschieden umkehrbare Umgänge .sind von 
nicht umkehrbaren, so wird man allerdings ein solches YerhältnEs 
für wenig wahrscheinlich halten. Doch kommt es augenblicklich da,rauf 
nicht an. 

Gehen wir von einem umkehrbarem Vorgänge aus, so ist 
() Q =rr dUHU 

Es bedeutet aber S Q eine Energiezufuhr, und diese soll sieh also dar¬ 
stellen als das Product der Temperatur der die Wärme abgebenden 
Quelle und der Entropie.vernudirung des Körpers. Herr Wie de bürg 
betrachtet deshalb, in welcher Weise solche Energiezufuhren in 
anderen, nicht auf unmittelbarer Wärmezufuhr beruhenden Vorgängern 
berechnet werden, um ein Analogon zu gewinnen. Wirt! einem Gondtm- 
sator, dessen Potential (p ist, plötzlich die EhsUriehtätmnenge de/ zu¬ 
geführt, so steigt seine Energie um d K — tptlq. Da die* Kiekt neätiitr 
menge in gleicher Weises ahgeführt werden kann, ist dieses ei» 
umkehrbarer Vorgang, und in der Thai kann d g positivem und nega¬ 
tives Zeichen haben. <l,E ~ (pdq entspricht also der fhemmodymi¬ 
mischen Gleichung d Q ™ nfdS für umkehrbare Vorgänge. Wemn wir 
nun die Elektricitätsmenge mittelst ebnes Draht cs um ebner Strom¬ 
quelle zuführen, so entspricht jeder ElektrieitätHinenge de/ zugleich in 


l ) Wieelem. Ami. Bel. 61 , K. 7o5 ; bil, egg S, \\Wi ; IM. e;;i, H. 1 ä4; 
Bel. 64, S. 519; Bel. 69, K. 66 ; Ami. d. Sinn, Bä. 1 , S. 75H; Bet. ,. t S. 515; 
Zeitachr. f. physik. Oliem. Bd. Z9, H. Z*. 

*) Ann. ei. Pliys. Bd. t, H. 746. 

a ) Theorie thewmodynamitpic der la viscositä, ein frotOmicnt e*t etc« faux 
^quilibres chimiques. Paris, A. lltmmn, IH96, und a. O., eit** bald zu er¬ 
wähnen sind. 
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der Stromleitung, deren Widerstand w sein mag, eine Energiezufuhr 
in Form von Wärme, deren Werth w dt ist, falls dt das Zeit¬ 

element bedeutet, während dessen die Elektricitätszufuhr dg stattfindet. 
Wir haben dann für die ganze Energieänderung 

a) dJE — Wäg. + w dt 

Der erste Theil ist umkehrbar, der andere aber nicht, denn lasse 
ich die Elektricitätsmenge dq_ durch den Draht zurücküiessen, so fällt 

zwar cp dg auf Null, aber dt nächst um den gleichen Betrag 

an. Wir haben also im Ganzen einen nicht umkehrbaren Vorgang und 
für diesen eine Gleichung, welche die Erweiterung der Gleichung 
für einen umkehrbaren Vorgang darstellt. Der Vorgang spielt zwischen 
der Stromquelle einerseits und der Leitung mit Condensator anderer¬ 
seits. Die Stromquelle ist mit der Wärmequelle zu vergleichen, sie 
giebt die Energie dJE ab. 

Gehen wir zur Vergleichung mit dem Entropieprincip über, so 
wäre also dJE zu ersetzen durch d Q, cp durch 'ö 1 , ferner dg durch ö S, 

a l so durch (~)\ und indem unter co ein positiver Factor ver- 

\dtj \dt J 

standen wird (entsprechend dem Widerstande w), wäre für nicht um- 
kehrbare thermische Processe 

/ d S \ 2 

16) dQ = &dS + co (^—J dt. 

i s t die Temperatur des betreffenden Körpers, S seine Entropie, 
w eine von seinem Zustande abhängige Grösse. Nun ist aber für die 
Wärmequelle, welche die Wärme d Q abgiebt, wenn die ihr zugehörigen 
Grössen durch Accente ausgezeichnet werden, 

/ dS f \ 2 

dQ' — — dQ = &'dS' + w' \^fj dt. 

Für umkehrbare Vorgänge aber ist dS + dS f = 0, also dS 
= — dS. Bas führt Herr Wiedeburg in die obige Gleichung ein. 

ferner setzt er auch (-fr') — (’jj) un< * ertlält so 


dQ — & f dS 


was eben das Carnot-Clausius’sche Princip für nicht umkehrbare 
Vorgänge, ausgedrückt durch eine Gleichung, sein soll. 

Mir .ch.int aber, ind.n. dB’ = - dB a»«l> ta d„ Gl...k«»g to 
nicht umkehrbare Vorgänge eingetragen wird, gerade der run sa z 
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wieder ein geführt zu sein, den Herr Wiedeburg vermeiden wollte, 
nämlich, dass nicht umkehrbare Vorgänge hinsichtlich der Entropie¬ 
änderung mit umkehrbaren Vorgängen verglichen werden können. 

/dS'\ a , r. 

TT) durch \Ti) zu 


Noch zweifelhafter ist mir die Berechtigung, 


ersetzen. Indessen befinden wir uns im Reiche der Hypothesen, und 
als hypothetische Gleichung kann die obige Wiedeburg’sche zunächst 
acceptirt werden. 

Charakteristisch ist in dieser Gleichung, dass die momentane 
Wärmeaufnahme nicht mehr allein von der momentanen 
Entropieänderung abhängt, sondern auch von der Ge¬ 
schwindigkeit dieser Aenderung, und zwar so, dass die 
Wärmeaufnahme für eine bestimmte Entropieänderung um 
so geringer ist oder zu sein braucht, je grösser die Ge¬ 
schwindigkeit der Entropieänderung ist, und umgekehrt 
die Wärmeabgabe um so grösser, wenigstens bei natürlichen 
Vorgängen, wofür dS positiv ist. 

Herr Wiedeburg erweitert noch seine Theorie in folgender 
Weise. 

Neben den thermischen, durch die Variabeln D 1 und S charakte- 
risirten Vorgängen sollen noch andere durch Variabele L und M 
bestimmte bestehen, L entspreche M entspreche S. Dann setzt er 


c'dö = dS — Tc' G? ) 2 dt—g'd3I + y' dt, 

18) ’ V ^ 2 V 2 

c"dL — dM—h"(~^jdt— g"dS + y" dt. 

c\ Jc\ g\ y f ; e", ft", g'\ y" sind Grössen, die von dem Zu¬ 
stande des Körpers abhängen, unter anderem auch von # und L. 
Wenn man nun aus diesen Gleichungen dS und dM berechnet, so 
folgt: 



+ 


+ k> (tT f dt ~ v ' 

i — g'g" 
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Da die Grössen c', noch völlig willkürlich sind, so 

Herr Wiedeburg zwischen vier von ihnen eine Beziehung 
nämlich: 


20 ) 



setzt 

fest, 


dann wird 


(1- 

-g'g")äS = c’dfr + c'd'rdL -)- 

(f) 

2 

dt(k’- 

-</ y") 



/dM\ 

0 




\di~J 

~ ät{y - 


(1- 

- g’g") dM= c"dL 4 c'c"rdfr — 

Q‘ 

dt(y" - 




/cl M\ 




+ 

\~dt) 

f dt (&" 

— g"y') 


und nach Multiplication mit 'ü 1 bezw. L und Addition 
(1 ~<j'o") +■ LdM) — d C + c'c"rä(frL) 

+ 'pt [«• (# - aY)- Y - a" V)L] 

- (~) ! *dt [«• (/ - g'k") - - g"y') L\ 


Di© beiden rechts stehenden Glieder der ersten Zeile geben das 
Differential 


d 


(^fr* 4- c'c"r(frL) 4- ^i 2 ) • 


Setzen wir hiernach 

f( L 

J 


22 ) 


°-fr* 4- c'c"rfrL + f lA -— 

2 / 1 — g i 

1 


Wc'-g > y")fr-(y"-g"k')L] — 


9 0 


L(/ - g'1c") fr- ( h"-g"y')L ] 1 _ gl y, 


A, 


— - « 5 , 


+ Ö L, 


so wird 

/dS\ 2 , fdMy ^ 

dA :==: - & d S -}~ LdM -f~ cos \ d ^ ^^\dt ) 

Die Grösse dA zerfällt hiernach in zwei Theile: 

/dSV 7 

dA 1 = &s y-jj) dt, 

dA 2 = LdM 4- a>t 


23 ) 
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Wenn es sich um umkehrbare Vorgänge handelt, ist d A\ ^ d d S, 
ÜA% — LdM, also entsprechend, dAi, dA« einer zaget ührten Energie. 
Diese Bedeutung muss auch bestehen, wenn cs sieh um meid umkehr¬ 
bare Vorgänge handelt. Nun seien, wie imitier, bei dem \organg 
zwei Körper betheiligt, für welche, die betretenden^Grös.sen durch 
Accente unterschieden werden. Dann nimmt. Herr \\ i e d e b n r g au, 
dass unter allen Umständen 

\dS' — 0. dM' 1 dM <h 

24) I dA'x+dAr- 0, 'lA'z I tIA.. II 

ist. Die erste dieser vier Bedingungen besagt, wieder, dass im nicht 
umkehrbaren Vorgänge die thermodynamische Entropie sieh so ändert 
wie im umkehrbaren; die zweite spricht das nämliche iür die dem 
nicht thermodynamischen Theil ungehörige hntropie M aus. Die heiden 
letzten Gleichungen besagen nur, «lass die huergieübertmguug ledig¬ 
lich zwischen den beiden Körpern geschehen soll, von denen einer die 
Energiequelle zur Abgabe oder Aufnahme von huergie i.t. Wir be¬ 
kommen aber hiernach abermals unsere trübere Gleichung 

25) dAi ~ — d A[ ~ 4f dS — Wv \ ^^ ) di. 


Also führen die Gleichungen IS), 20), 21) ebenfalls zur Gleichung 
17), welche den Garn ot-Glaus ins'schon Satz für alle Vorgänge in 
Form einer Gleichung darstellen soll. 

Es darf nicht unterlassen werden hinzuzufügen, dass der genannte 
Forscher die angesetzte Beziehung d S f j - d N 0 andern deutet, als 
hier geschehen ist. Er meint, sie besagt', dass die Entropie durch nicht 
umkehrbare Vorgänge keine Vermehrung erfahre, das Prinejp der 
Vermehrung der Entropie also nicht anzuerkemien sei. Diemt Deu¬ 
tung halte ich nicht für genügend begründet, und kann sie dafür 
nicht halten nach der Art, wie die Beziehung eingeführt wird tS. 1). 

Hier möchte ich erst auf zwei eigenartige Folgerungen aufmerk¬ 
sam machen, zu denen diese Theorie führt. 

Für den die Wärme aufnehmenden Körper ist, indem für m ; , ge¬ 
setzt wird w, 

/d *S\ 

tlq i>di s' i (.> { j- \ dl. 

Für die Wärmequelle dagegen 

(lQ f = — d Q — 4P d N i it) f ^ -y j dt. 


Ziehen wir die letzte Gleichung v<»n der tagten ab und dividuvn 
sie durch 2, so ergiebt sich 


26) 



4P 


dS 




dt. 
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Ist nun 03 — co', so -wird, indem man — setz ^ 

27) äQ—frdS. 

Daraus folgt: Zwischen zwei gleichen Körpern, selbst wenn sie 
verschieden temperirt sind , kann ein nicht umkehrbarer Yor^ans gar 
nicht oder nur unter der Bedingung eines umkehrbaren Vorganges 
stattfinden, mit einer Wärmequelle, deren Temperatur das Mittel der 
Temperatur der beiden Körper darstellt. Beispielsweise würde der 
gewöhnliche Vorgang der Wärmebewegung, wenn er sich zwischen zwei 
gleichen Körpern ab spielt, nach dem Gesetze der umkehrbaren Vorgänge 
erfolgen, und es gälte überhaupt auch für umkehrbare Vorgänge die 
Beziehung 

28) dQ — WdS, 

sobald die Körper gleich sind, und die 

29) dQC&dS, 

wenn die Körper ungleich sind. Es ist zu wenig über nicht umkehr¬ 
bare Vorgänge bekannt, als dass man sich über einen solchen Schluss 
bestimmt äussern könnte, er scheint mir jedoch nicht zu Gunsten jener 
Theorie zu sprechen. 

Wenn ferner der Vorgang zwischen den beiden Körpern sich 
adiabatisch abspielt, so scheidet einer der Körper — derjenige, der nur 
als Wärmequelle dient — eigentlich überhaupt aus, es kommt nur der 
Körper in Betracht, der den Vorgang durch macht, dann aber ist die 
Gleichung 17), in der und co' sich gerade auf den passiven Körper 
beziehen, nicht recht verständlich, da es jeder beliebige Körper sein 
könnte, d. h. da und co' dann völlig beliebig sind. Wir müssen 

d iS 

dann haben dS = 0 und — =0, d. h. nicht umkehrbare Vorgänge 

dt 

verlaufen nach den Gesetzen umkehrbarer Vorgänge, wenn sie adiaba¬ 
tisch geschehen. Auch das scheint mir wenig wahrscheinlich zu sein. 

Wie die Theorie auf noch mehr besondere Vorgänge als zwei zu 
erweitern ist, braucht nicht mehr dargelegt zu werden. Herr Wiede¬ 
burg hat sie noch auf drei Vorgänge ausgedehnt, die Rechnungen 
sind ebenso geführt wie für zwei Vorgänge. Die Gleichungen unter 
18), welche der genannte Forscher „Zustandsgleichungen“ nennt, haben 
immer die nämliche Form. Sind die für die einzelnen Vorgänge der 
Entropie entsprechenden Grössen Mi, M%, M 3 u. s. f., die der Tempe¬ 
ratur entsprechenden L u X 2 , L% u. s. f., so kann man das System der 
Zustandsgleichungen schreiben: 
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30) 


c'd& ■= dS — k' dt — g[ dl -j- y\ dt 9 2 dM> 2 

, ' fdM 2 V ' 

+ n (nr) ’ 


c"äL , 


,=dM,-k"i^fdt- 9 UlS+?i )ät - g'i 


' dlL 


fdM^ 


+ ^UT' ■ • •’ 

v7 If \ 2 //} ,Q\ 2 

c'"äLi=älh-K" (^~r) dt - + n" d* - jstf'd-Mi 


+ 72 


'dMj 

dt 


dt . . . 


11 . s. f. 


Die Grössen Z/ 1? L 2 , D 3 , . . ., nennt Wiedeburg, einer von 
Ostwald eingeführten Bezeichnung folgend, Intensitätsgrössen. 

Zwischen den Coefficienten bestehen zunächst Bedingungs¬ 
gleichungen , welche es, wie im Falle zweier Vorgänge, ermöglichen, 
die eingeführte Energie als Differential einer quadratischen Function 
der Variabein al, X 1? Z/ 2 , . . . darzustellen. Herr Wiedeburg nimmt 
noch andere Relationen als wahrscheinlich an, unter anderem solche, 
welche besagen, dass die „Widerstandsgrössen u G) 1} g> 2 , ... unabhängig 
sind you der jeweiligen Intensitätsgrösse desjenigen Vorganges, mit 
dessen Differentialquotienten (ins Quadrat erhoben) das betreffende co 
multiplieirt ist. Für zwei Vorgänge haben wir hiernach gemäss Glei¬ 
chungen 20) und 22) 

C ~ C" ~ ’ 

31) , # 

v— g'f= o, 

Tc”— g y = o. 

Aus dieser Beziehung folgt 

= r c'y", Tg" = re"/ 

und es werden die Widerstandscoefficienten nach den beiden letzten 
Gleichungen unter 22) 

32) co s = /' X, G )jr = / Q*. 

Ich ändere nun die Zeichen etwas, indem ich die Accente durch 
ebenso viele Zahlindices ersetze. Wir bekommen alsdann an Stelle 
des Gleichungssystemes 18) 




367 


33) 


Wiedeburg’s Theorie der nicht umkehrbaren Vorgänge. 
c l d&' — dS ~r Cl y 2 (jftfdt — r Cl d3I + Yl (~J dt, 

c 2 dL = dM-rc 2?1 (- d y)d<- rc 2 dS + y 2 (~fdt. 


worin nur noch fünf Coefficienten vorhanden sind. 
Das System 23) geht über in 


34) 


äA^ = &clS + y 2 L ^|) dt, 

/ r ! TIA 2 

dA., = LdM+ ^ 


und der Hauptsatz in 

35) dQ = fr'clS — y 2 L' dt, 

woselbst wieder fr', y 2 , II sich auf die Wärmequelle bezieht. 


Die 03 sind als Widerstandscoefficienten bezeichnet worden, sie 
entsprechen dem w, welches in der Gleichung a) für Uebertragung 
elektrischer Energie vertreten ist. Bedeutet also in unseren jetzigen 
thermodynamischen Beziehungen 31 eine diese Uebertragung in der¬ 
selben Weise ergebende Grösse, wie die Entropie bei thermischen 
Uebertragungen, so wäre co 2 überhaupt mit w zu verwechseln. Nun 
soll co 2 — y x ^ sein. Das bedeutet, der elektrische Widerstand von 
festen Metallen wächst proportional der absoluten Temperatur, und 
das entspricht bekanntlich sehr annähernd der Erfahrung. Zugleich 
ist für diesen Fall L = cp = dem elektrischen Potential, und da 
= y 2 cp ist, so würde der thermische Leitungswiderstand propor¬ 
tional dem elektrischen Potential wachsen, zu dem das Metall geladen 
ist. Dieser Schluss ist noch nicht geprüft und lässt sich auch nach 
Wiedeburg, angesichts des ausserordentlich hohen Potentials der 
Erde, gegen welches alle erreichbaren Potentiale bei geladenen Me¬ 
tallen nur gering sind, auch nicht hinlänglich prüfen. Jedenfalls glaubt 
der genannte Forscher, dass seinen Annahmen von der Erfahrung 
nicht widersprochen wird. 

Als zweites Beispiel für den Fall zweier Vorgänge diene ein eben¬ 
falls von Herrn Wiedeburg gegebenes. Ein an einem Ende ein- 
gespannter Stab werde an seinem unteren Ende tordirt und erfahre 
zugleich Wärmeänderungen. Neben fr, S muss von den anderen Varia¬ 
bein 31 der Torsionswinkel, L das Drehungsmoment der Torsionselasti- 
cität sein. Wir nennen den Torsionswinkel das Torsionsmoment T 
und haben also 
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Cxdft = dS — rc { y . 2 ( ^ — rG i dty + ¥1 dt, 

c 2 clT= dip — rc 2 y 1 dt — rc 2 äS + ¥2 (~^j dt 


Für constantes S, also ohne Rücksicht auf die Wärme Vorgänge, 
folgt hieraus 

c 2 (d T)s = dip — rc 2 y 1 0^ dt, 

also 

(l C = Ci (cl T) s 4 - r<htVi (~fjr) dt 

Setzen wir einmal (d T)s = + ein andermal (d T)s = — 8 
und bezeichnen die zugehörigen dip mit dip^ und dty-., so ergiebt sich 

dip+ = + + rc 2 y x (^jf) dt 


d = — c 2 8 r c 2 ¥1 


'd ip_J 
k dt . 


dt 


Hieraus folgt, dass die beiden dip nicht entgegengesetzt gleich 
sind, vielmehr ist 


dip + + dip- = rc 2 y 1 



Diese Ungleichheit ist kein neues Ergebniss, sondern eben schon 
in der Annahme, dass der Torsionsvorgang ein nicht umkehrbarer sein 
soll, enthalten. Sie muss aber so verstanden werden, dass der Torsions¬ 
winkel nicht wieder auf seinen ursprünglichen Betrag zurückgebracht 
werden kann, wenn man die gleiche Torsionskraft in entgegengesetzter 
Richtung wirken lässt, ganz so wie bei Deformationen mit „dauernden“ 
Formveränderungen. 

Die „elastische Nachwirkung“ aus dieser Gleichung herauszulesen, 
scheint mir nicht zulässig. Ebensowenig aus der integrirten Differen¬ 
tialgleichung 

t 

e 2 (T— T 0 ) = ip — if> 0 — rc % y x j 0^ dt, 

0 


denn die Differentialgleichung enthält nichts von der „Vorgeschichte“ 
des Stabes, also kann auch das Integral nichts davon enthalten. Viel¬ 
mehr giebt die Differentialgleichung eine quadratische Gleichung 
dtp 
dt * 


für 


dtp \ 2 _ 1 dip _ 1 _ dT 

,dtJ rc 2 ¥1 dt ry x dt ’ 
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2 rc 2 y i 


ry x clt 4:r 2 c.;y{ 


— to 


(t — *o) ± dt 


_L C UL i _ 2__ 

ry x dt 4 r 2 c| y'{ 


Das Integral rechts hängt davon ab, welche Function T von t ist. 
Ist T constant, so hat man 


2 jj — ijj 0 = 0 oder 


- 

rc z Yi 


Ist T proportional der Zeit, nämlich T — T 0 = at, so wird 
d T 

= a und '4> — rpQ abermals proportional t — t 0 . Aber T kann 

Cut 

irgend eine beliebige Function von t sein. Danach richtet sich das 
Integral, und von elastischer Nachwirkung ist darin nichts vorhanden. 
Das bietet also Herrn Wiedebur g’s Theorie nicht, und kann es auch 
nicht bieten, da nicht umkehrbare Deformationserscheinungen in der 

d T 

allerverschiedensten Weise denkbar sind, und es hängt alles von —— 

Ch L 

ab. Der Unterschied gegen die gewöhnliche Theorie ist gerade darin 
zu sehen. In dieser bedarf es der Kenntniss, wie das Torsionsmoment 
mit der Zeit etwa variirt, nicht für die Kenntniss des Torsionseffects, 
denn es ist ip — = c 2 (T — T 0 ), in der neuen Theorie ist diese 

Kenntniss aber unumgänglich, was in der Wiedeburg’sehen Be¬ 
handlung seines Beispiels gerade nicht hervortritt. 

Ferner haben wir 

<h ( dQ, )s = — + y 1 (^) dt. 


Das gäbe den Wärmeeffect durch die Torsion. 

Beide Theile sind mir physikalisch nicht recht verständlich. Der 
erste Theil des Wärmeeffects würde besagen, dass, je nachdem ich im 
einen oder anderen Sinne drille, der Draht sich erwärmt oder abkühlt. 
Das ist wohl noch nicht beobachtet und bei homogenen Substanzen 
auch nicht anzunehmen. Der zweite Theil ist proportional dem Qua¬ 
drate der Torsionsgeschwindigkeit, von der Richtung der Drillung also 
zwar unabhängig, aber ganz so, wie der erstere, von den relativen 
Bewegungen im Drahte unabhängig. Also die Reibungswärme kann 
es nicht sein. 

Fasst man die Wärme als von der Art der lebendigen Kraft einer 
Bewegung auf, so würde dieser zweite Theil besagen, dass auch nicht 
molekulare, sondern gewöhnliche Massenbewegung Wärme ist. Das 
ist schon öfter behauptet worden. Indessen trifft das immer nur den 

Wein st ein, Thermodynamik. II. 24 
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zweiten Theil; Bewegung selbst hat wohl noch Niemand für der Wärme 
entsprechend angesehen. Beide Theile also würden einen neuen, bisher 
nicht bekannten thermischen Effect der Torsion an deuten, scheinen 
mir aber beide sehr problematisch. 

Weiter ist als Gegenstück zum vorigen Effect 

/d S\ - 

c 2 (dT)xp = — rc 2 dS -{- y 2 ^ 

Bas soll der thermisch-elastischen Nachwirkung Rechnung 
tragen. Doch weiss ich diese Gleichung ebenso wenig physikalisch zu 
deuten, wie die frühere. Dass das Torsionsmoment durch Wärme¬ 
vorgänge sich ändert, ist gewiss. Aber diese Aenderung wird aufgefasst 
als nicht durch die Wärmeänderung selbst, sondern durch die in Folge 
dieser Aenderung eingetretene Aenderung der molekularen Eigenschaften 
des Drahtes hervorgebracht. Dem trägt die obige Gleichung nicht 
Rechnung, sondern nur den unmittelbaren Wärmeänderungen. 

Endlich haben wir noch 

/d S\ 2 

Cl (d&)y = dS — rci y 2 {jjjj 

was dem Früheren zu Folge zum Carnot-Clausius’sehen Principe 
führt. 

Für die Reibungsvorgänge wird wohl, im einfachen Falle einer 
linearen Strömung, L x eine Kraft, M 1 eine relative Geschwindigkeit sein. 

Herr Wiedeburg hat ein Beispiel auch für drei Vorgänge ge¬ 
liefert, indem er zu den Wärme- und Elektricitätsvorgängen noch die 
„HärteVorgänge“ hinzunahm. In diesem Falle haben wir drei Wider- 
standscoefficienten: 

( co 1 = a x -f- ü 2 L 2 <, 

36) • co 2 = 

I co 3 = c x L 2 4“ ff. 

L t ist wie früher ein elektrisches Potential, L 2 eine Art Cohäsions- 
intensität, eine Elektricitätsmenge, M 2 eine Coh äsionsquantität. 
Man ersieht hieraus schon, dass es meist schwer ist, für den betreffen¬ 
den Vorgang bestimmte Definitionen der einzelnen Grössen auf¬ 
zustellen. 

Auch hier sind die Formeln ungemein schwer physikalisch zu 
deuten, und ich gehe deshalb darauf nicht weiter ein. 

Die W iedebur g’sche Theorie ist hier sehr eingehend behandelt; 
in ihrem gegenwärtigen Stande ist sie offenbar sehr mangelhaft und 
schwer zu fassen. Es ist möglich, dass sie weiter ausgebildet werden 
kann. Namentlich wird man meines Erachtens die Beziehungen 
zwischen den Coefficienten aufgeben müssen, wie das der Urheber 
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dieser JLheorie selbst andeutet. Es ist schade, dass es dem geistvollen 
Manne nicht vergönnt gewesen ist, seine Arbeit zu vollenden. 


Mit nicht umkehrbaren Vorgängen hat sich auch Herr Buhe in 

beschäftigt *). Soviel ich aus seinen Arbeiten entnehme, in denen _ 

was bei der ausserordentlichen Schwierigkeit des Gegenstandes nicht 
aulfallen kann — der Standpunkt oft gewechselt und die Ergebnisse 
viel nachgebessert sind, beruht seine Theorie in Folgendem: 

Ks sei^ ein Vorgang bestimmt durch Temperatur und eine Va¬ 
riable ff, die einen Dissociationsgrad, das Stadium einer chemischen 
Reaetion, den Grad einer Härtung u. s. f. darstellen kann; so wird für 
umkehrbare Aenderungen angenommen (Bd. I, S. 101, Gleichung U 4 ) 



und es ist im Gleichgewicht 



V , F sind Functionen von ff und ah 
Setzt man 

d W — — Xdx, 

ho wird 


:h>) 


X = 


ÖF\ 

/rJffyV 


Aendert nun sich der Zustand des Systems so, dass die Variabein x, 
und das X übergehen in ff -f- dff, # + dof, X +- 8X, so wird, 
wenn der neue Zustand abermals ein Gleichgewichtszustand ist. 


40,) 


8W' = — (X + 8X) d (ff + öx) 


dFix + dx^+dfr) 

d (ff 4- 8 ff) 


^ d(x + 
/&+ 


oder auch, weil die Differentiation nach ff-f-dff nichts anderes ergiebt 
als die nach x 


■m 3 ) ö w = - ± [p + (i)/* + (§£)«]/<* + «*>. 

indem die JEntwickelung nach dem Taylor 7 sehen Satze auf die linearen 
Glieder beschränkt wird. Hieraus folgt 


l ) In einer Beihe von Aufsätzen über dauernde Aenderungen und die 
Thermodynamik, erschienen in Ostwald’s Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 22, 
H. 545; Bd. 23, S. 193; Bd. 28, S. 577; Bd. 33, S. 641; Bd. 34, S.312;Bd.35, 
B. «80; Bd. 37, S. 91. 


24* 
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Ist diese Beziehung für X, die als äussere Kraft bezeichnet werden 
kann, erfüllt, so stellt auch die zweite Lage eine Gleichgewichts¬ 
lage dar. 

Herr Duhem macht nun die Annahme, dass für die studirten 
Systeme jede reelle oder virtuelle Aenderung, die aus einer 
stetigen Aufeinanderfolge von Gleichgewichtszuständen 
besteht, eine umkehrbare ist. Die Gleichung 41) ist also Be¬ 
dingung für diese umkehrbaren Vorgänge. Ist nun ein Vorgang nicht 
umkehrbar, so wird im Allgemeinen auch die Gleichung 41) nicht 
stattfinden. Herr Duhem setzt dann an 


42) 





woselbst | d# | den absoluten Betrag von öx angiebt, und diese Glei¬ 
chung soll gelten, wenn ein nicht umkehrbarer Vorgang aus einer Auf¬ 
einanderfolge von Gleichgewichtszuständen besteht. Das ist also die 
Grundgleichung der Duhem’sehen Theorie für den besonderen Fall 
einer Variabein neben oh 

Sind mehrere Variabele x 1 , x 2 . . . vorhanden und ihnen ent¬ 
sprechend mehrere Kräfte X l5 X 2 . . . (wobei „Kraft“ lediglich den 
Factor der betreffenden zugeführten äusseren Arbeit bedeutet), so wäre 


43) 


äX 1 


dx 2 


d*F » i o*F 
d x{ Xl 0 x x c -fr 


+ 


JPF 
ox 1 öx 2 
0 2 X 


öx x dx z 


- Sx 2 

- 


d*F # d*F , 0 2 _F , 

T u X 2 -f“ .v —-Ta, 3 ö :- Ö X t 

ox 2 d& dx 2 ox 1 1 


d 


+ d;dx; t ÖXs+ '" +f2 ' Sx ^ 


u. s. f. 


F und die / sind Functionen aller Variabein x x , x 2 , ... Die 
/ ausserdem Functionen der X 1? X 2 , . . . Falls unter den Variabein 
einige vorhanden sein sollten, in Bezug auf welche Umkehrbarkeit 
des Vorgangs möglich ist, fällt in denjenigen obigen Gleichungen, 
welche auf diese Variabein Bezug haben, das letzte Glied fort. 

Wir betrachten nun mit Herrn Duhem einige Fälle, zunächst 
allgemeiner Art. 

Der Vorgang sei isothermisch, also d & = 0, und die Werthe von 
x mögen stets wachsen, so ist, wenn er wirklich stattfindet, für eine 
Variable x neben # 


ijppj » 


! 




üuhem’s Theorie der nicht umkehrbaren Vorgänge. 


373 


•140 


^ = 8 _!Z , , 

dx dx~ ‘ J 


Die durch diese Gleichung bestimmten Werthe von F (f muss be¬ 
kannt sein) als Function von x und X bilden eine auf steigende 
isotherme. Nimmt x stetig ab, so wird \ dx \ = — dx und 


44 . 2 ) 


dX 0^F __ 
dx 0 x 2 


Das giebt die absteigende Isotherme. 

Man sieht hieraus, da / von Null verschieden sein soll, dass eine 
Isotherme nur aufsteigen oder nur absteigen kann. Dagegen können 
sich die beiden Arten Isothermen schneiden. Im Schnittpunkt haben 
d X 

wir, wenn die durch + und — unterschieden werden, 

dx 



F ist eine Function nur von x und S’, zeichnen wir also alle Iso¬ 
thermen beider Art, so liegen hiernach die Schnittpunkte gleicher Iso¬ 
thermen auf einer zur X-Achse parallelen Linie. Wo sich nun zwei 
solche Isothermen schneiden, kann x steigen oder fallen, also wird der 
Schnittpunkt ein Gleichgewichtspunkt sein. Bei möglichen isother¬ 
mischen Aenderungen verschiebt sich also durch Temperaturänderung 
das Gleichgewicht parallel der Kraftachse. Herr Duhem macht dazu 
die Hypothese 

46) dXdx > 0, 


d. h. dass Kraft und Variable sich stets im gleichen Sinne ändern. 
Alsdann ist 


4 7 


dx 2 ^ J ’ 


d*F 

dx 2 


—/> 0, 


also unter allen Umständen 


d*F 
dx 2 


> 0. 


Letzteres ist bekanntlich (S* 307), gegenüber umkehrbaren Vor¬ 
gängen, Bedingung für Stabilität des Gleichgewichts. Die gleiche Be¬ 
dingung soll hiernach gegenüber umkehrbaren Vorgängen bestehen. 

Zweitens sei X = Const., die Vorgänge werden isobar genannt. 

Also 

d*F 7 , 0 2 X io, \ j?\ j \ 

48) O== ö^^ + 0T^^ +/| ^ |; 


und für aufsteigende Isobaren 

/d*F \ d 2 F 

49.) 0 =(ä* +>)*« + äijRF*»’ 
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für absteigende Isobaren 


49 2 ) 


S d*F 

\0!C 3 


— f'jdx + 


d 2 F 

dxdft 


d». 


Es gilt also das Nämliche wie von den Isothermen. Für die Sta¬ 
bilität eines etwaigen Gleichgewichtes hat Herr Du hem auch hier 
zuerst eine besondere Hypothese gemacht. In seiner letzten erschie¬ 
nenen Arbeit scheint er diese und die frühere allgemein durch die 
Hypothese zu ersetzen, dass die Function F 7 ^, x 2 , . . .) — X 1 x l 

— X 2 #2 • • * e ^ n Minimum sein soll. 

Bilden wir jetzt einen beliebigen endlichen Vorgang durch Inte¬ 
gration der Grundgleichung 42), so ist dabei zu beachten, dass \dx\ 
immer einen absoluten Werth darstellt, also nicht der Veränderung 
von x selbst entspricht. Deshalb zeichnen wir das Integral des letzten 
Gliedes aus durch ein Summenzeichen und haben, wenn dem Anfangs¬ 
zustand die Variabein x 0l X 0 , dem Endzustand die x u -O*, X L an¬ 
gehören : 


50) X x - X 0 


0F 1 (# 1 , & x) 
dx i 


dF(x o, fr Q ) 

dx 0 


+ 2f(x,fr,X)\dx\. 


Geschlossen kann hiernach der Vorgang nur sein, wenn 
51) 2f(x, fr, X) \ dx\ = 0 

ist. Daraus und aus der Thatsache, dass | dx | immer positiv ist, folgt, 
dass in einem nicht umkehrbaren Kreisprocess / sein Zeichen minde¬ 
stens einmal wechseln muss, mindestens einmal muss / durch Null 
gehen. 

Nehmen wir alle möglichen Kreisprocesse, so bekommen wir un¬ 
endlich viele Punkte, in welchen / Null ist. Die Gesammtheit dieser 
Punkte, in denen also 


52) 


/(*, ö*, 2) = 0 


ist, nennt Herr Duhem eine natürliche Zustandsfläche. In 
jedem Kreisprocess wird diese Zustandsfläche mindestens zweimal 
geschnitten. 

In der Gleichung 50) sei = x 0 -f dx und öx sehr klein, 
ebenso sei = fl’o -j~ öd' und 8 fl 1 sehr klein, dann ist auch Xi — Xo 
sehr klein, somit 

= U»* + »■ x > 1^1- 

Der Vorgang sei isobar und isothermisch, so wird X x — X ö = 0, 
8 ft = 0 und 


530 


ö x = x 1 — x 0 = — 


x/o, &,X)\dx\ 
WF 
dx 2 
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: ist die dauernde Aenderung der Variabein x y diese ist also von 
rselben Grössenordnung wie | dx j. 

Wir können den Vorgang auch endlich nehmen, er muss dann 
beschaffen sein, dass die dauernden Aenderungen von x klein sind. 
- er a,uch isobar und isothermisch, oder, falls er nicht genau iso- 
.jrmiscli und isobar ist, sind die Aenderungen von Temperatur und 
alt noch klein gegen die Aenderung von x, so gilt die obige Glei- 
ang auch für solche endliche Vorgänge. Wenn auch noch die 
n daran gen so ablaufen, dass überhaupt x, X jeder Zeit von den 
ifangswerthen nur wenig verschieden sind, so haben wir unter den 
rgenannten. Umständen l ) 


■2) 


X 1 — Xo ~ 


f(x,& n X)2\dx\ 

z*f 


ex 2 


Es ist angenommen, dass auch bei nicht umkehrbaren Vor¬ 
ngen 

r^F 

w^>° 


Alsdann hängt das Zeichen von x 1 — x 0 von dem von f ab. Da 
> Elächo f = 0 die Gebiete positiver und negativer Werthe dieser 
ÖHse f scheidet, so ist die dauernde Aenderung x l — x 0 positiv oder 
gativ, je nachdem der Vorgang auf der einen oder anderen Seite der 
tüfliehen Zustandsfläche liegt. Schneidet sein Weg die Zustands- 
oho, so kann die dauernde Aenderung in dem einen oder anderen 
me ausfallen. 

Das Anwendungsgebiet einer solchen Gleichung ist darum ziern- 
h beschränkt, denn beispielsweise sind alle Vorgänge, die sich Kreis- 
rgängen nähern, ausgeschlossen, weil bei diesen/während des Vor- 
nges mindestens einmal sein Zeichen wechseln muss. 

Geschieht der Vorgang so, dass stets f(x,&jX) = 0 ist, dass 
to die Curve, welche ihn darstellt, ganz auf der natürlichen Zustands - 
ehe liegt, so ist der Vorgang umkehrbar, also alle reversiblen, 
0 kehr baren Vorgänge liegen auf der na türlichen Zu- 
a n d s f 1 ä c h e. Entfernt sich der Weg nur sehr wenig von der 
türlichen Zustandsfläche, wobei er sie, wenn er einem Kreisprocess 
gehört, mindestens zweimal schneiden muss, so ist der Vorgang zwar 
dit mehr genau reversibel, aber (abgesehen von Vorgängen explo- 
or Art) nahezu reversibel. Solche Vorgänge werden „pseudorever- 
>ol “ genannt. Solche pseudoreversible Vorgänge sollen sich so ver- 
Iten wie reversible, also der Gleichung genügen 


l ) Die Bedingungen sind Mer etwas anders und schärfer gefasst, als von 
;rrn Duhem geschehen. 
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j 8 -§- = S(«1, «-x) — S(*o, «•«). 

Wie sich Vorgänge, die weder reversibel noch pseudoreversibel 
sind, gegenüber dem Carnot-Clausius’sehen Principe verhalten, 
scheint Herr Duhem, der letzterschienenen Arbeit zufolge, unent¬ 
schieden zu lassen (s. auch S. 352). 

Bleiben wir also noch bei den pseudoreversiblen Vorgängen. Es 
ist die aufgenommene Wärmemenge 

Jd Q = dU — Xdx. 

Für solche Yorgänge besteht sehr angenähert die Gleichung 

/(*,«’,*) = <>, 

also, wenn wir daraus X berechnen, die 

X = g (<c, fr). 

Ferner ist 




0 F 

0#’ 


dü = 


dF 

0 X 


dF 

dx + dfr 


dF 

dfr 


dfr 


somit 

54) 


d 2 F 


■9' 


d 2 F 

dxd» 


dx , 


JdQ 


AdF , d 2 F \ „ d 2 F 


Diese Gleichung, durch fr dividirt, soll ein vollständiges Integral 
geben, also ist 

J9/1 dF _ d*F g\ 0 /8 2 -F\ 

dfr \fr 0tf 000# fr) — 0Ä \0^ 2 /’ 

woraus folgt 


55) 


1 / 0 2 X dg 
fr \dxdfr _ 0^ 


1 

fr ä 





Bei umkehrbaren Processen mit $ als Kraft und ^ als Yariabeln 
ist diese Gleichung wegen 

dv 


X= (j = —p — 

identisch erfüllt. Sonst haben wir, wenn 

ff = t ' 


dF 

dx 









— = o, 


gesetzt wird, nach 55), 
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logip — log» = q>'(x), 
wo q> mir von x abhängt, und es wird 


Indem 

wii-d 


^ ^ 8^ ~ 9 = ' 8 '9(«)- 

iuau für <P0») schreibt -- Jf- und für — fr aF setzt i$(x,fr). 


5<>') T _ ,, _ SS (x,fr) 

X-g- —g- 

Das entspricht genau der Form für umkehrbare Processe, woselbst 
1U ^ ^ das P — - 0 ^- war. Da wir gesetzt hatten 

5 = — fr co + F, 

h° ist, weil co -von fr nicht abhängt, 


d Ä = ?J5 

r fr g fr 


somit 


<5 + fr 05 — fr (^cjT = % — fr ~ 


a l bo dieselbe Function von g* wie bei umkehrbaren Processen von F. 
Schreibern wir ferner analog wie für umkehrbare Processe, woselbst 
! , ~~~ .F r/fr S ist, 

&*) F=g-f,/fr@, 

ho wird die der Entropie entsprechende Function @ 

5 !>) ,JS — _ M 

3#’ 

und für Vorgänge 

<;<)) ^- = <z©. 

I >as heisst pseudoreversible Vorgänge sind genau so zu behandeln 
wie reversible, für welche die freie Energie g und die Entropie © ist. 

Wir nehmen als dritte Variable v hinzu, so giebt die Gleich¬ 
gewichts bedingung gegen mögliche umkehrbare Vorgänge, falls auf 
den Körper ein allseitig gleicher Druck wirkt, 

0 F(a?, 0 ,fr) 


Besteht neben dieser Gleichung, die immer bestehen muss 
(Seite 305), auch die 
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8 F 
dx 


= o, 


so nennt Herr Du hem das Gleichgewicht ein vollständiges, anderen¬ 
falls ein theilweises. 

Ferner wird die freie Energie so gerechnet, dass sie in einem 
Gleichgewicht, welches mit Bezug auf einen möglichen isothermischen 
umkehrbaren Yorgang stabil ist, ein Minimum darstellt, so dass 

62) {8Fh = 0, (8 2 F) & > 0 

ist, woraus folgt, dass wir haben müssen 


dx 2 dx dv ov 2 


63) 1 ~dxdv 

Da die Aenderungen 8x, dv möglich sein sollen, müssen sie auch 
reell sein. Folglich ist 

d 2 F d 2 F ( 8 2 F 

dx 2 dv 2 \dxdv) 

Aber es ist auch (Seite 307) 

d 2 F 

65 ) l^> 0 ’ 

somit muss sein 

d 2 F 

66 ) — > 0 . 


dx 2 


Die entsprechende Grösse 


d 2 F 


kann positiv oder negativ sein. 


dxdv 

Nun haben wir für zwei benachbarte isothermisch - isopiestische Zu¬ 
stände 

dF(x, v, ff) __ dF(x + 8x,v + Sv, ff) 

'"~dV ’ P ~~ d(v + 8v) 

woraus folgt 

d^F d 2 F 

67) ^8v + dx = 0. 


P = — 


dv 2 


dx dv 


d 2 F . 

7-— ist positiv, somit haben wir gleichzeitig 
ov 2 


68 ) 


JRF 

dxdv 

d 2 F 


> o, 

< 0 , 


dx 

dv 

dx 

dv 


< o-, 
> 0. 


dxdv 

Die aufgenommene Wärme ist allgemein 

J8Q = dU +■ p8v 
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\d»X\ + pöv 


ist, wird 
69) J8 Q 


In isothermischen Vorgängen ist somit 
■r*,, _ 8^ » . dF * « / 8 


8 v — 


d x 1 'dv 

oder wegen des Werthes von p 

70) Jö Q = Ö0i — 


d*F d°-F x 

8«-8* §X + d&dv §V 


d 2 F Ä . d*F i \ 

x-STö- OX + x s — Öi) • 


Bei vollständigem Gleichgewicht soll —— = 0 sein. Dann wird 

ex 


JÖQ = 


d 2 F ,, , d 2 F „ 


Endlich, wenn der Vorgang “auch noch isopiestisch ist, nach 67) 

_ ^ / 8 2 .F 02P ___ 0 2 E \ c. 

* f ^ 02 E \0^ 0# 0«; 2 0^ 0^ 0^0#/ X ' 

ö v 2 

Im allgemeinen Fall führen wir an Stelle der freien Energie das 
thermodynamische Potential ein. Da F — $ —pv ist, so haben wir 

/oF\ Ö<& .1 __ j _-Li-ir_:_ 


(oF) 

\OfrJv 


\()&J V d& 

öu 

woraus folgt 

73) 

oder 

74) J8 Q = 


, weil # und p unabhängige Variabele sind, also 

= ö '^ — #<*«o - (fl) ~ §? 89 ' 


JÖQ 

= 

d ® 

— 

&S 

0® 

~ 

r0 

d& 


— v8‘ 


= 

*( 

® - 

- & 

d®\ 

' d&) “ 

— v 

Ö'j) 


__ d® 
dx 

ö a? 

+ 

d® 

d» 

8& 

+ lp 

8 p 

— 


— 

«■( 

' 02 

JÖ X 

® 

0# 

8 x 

c 2 ® 
+ dlf 2 

8& 

+ 

d 2 ® 

dpd& 

0 ® 
0 X 

da? 

+ 

d® 

dp 

8p 

-*( 

0 2 3> * 
0 0? 0 'O' 

, < 

# + - 
i 









d 2 ® 








+ 

cpd& 


8 pj — v d p 

s® J* 
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Für einen isopiestischen Vorgang wird hieraus 


J8Q = 


dxd& 


„ 8 2 <2> s o. 

* 855 -^' 


und wenn auch die Temperatur constant ist, 


J8Q= (^- 
* \ox 


dxd& 


Die Grösse 0 ist als Function von sc, jü, 0 1 aufgefasst, indem wir 
darin die Variabele v mit Hülfe der Gleichung 61) eliminirt denken. 
Nun ist, indem v als Function von x, jp, & eingesetzt wird, 


dF dv 
0 v dx 


Also haben wir wegen 61) auch 

d® 

"> n 

und entsprechend 

W> I? 


Die erneute Differentiation ergiebt 

I dx 2 dx 2 dxdv ’öx ’ 


d 2 ® 
dxd&~ 


__ &F , d 2 F dv 
~ d ff 2 + d&dv gff ’ 

d 2 F , o 2 F dv 


d*F o 2 F dv _ d 2 F d 2 F dv 

dxd& dxdv gff d&dx d&dv dx' 

d 2 F 
dxdv ’ 

d 2 F dv 
dxdv dp' 

u. s. f. 


Da ferner aus der Differentiation von 61) folgt 

Wg® __ i d 2 F dv dp 
dv 2 dp 




dv 2 ex 


b 2 F 

dvdx 
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so bekommen wir nach den Gleichungen unter SO) und den Un¬ 
gleichungen 63) bis 66), 


82) 


d 2 ® _ c 2 F 

OX 2 0 X 2 


d 2 ® _ dv_ 
dp 2 dp 


f d 2 F 
\ov dx 


1 r &F d*F 

c 2 F d 2 F \_cx 2 dv 2 



1 

d 2 F 


< 0 


o v' 2 


d 2 ® d 2 ® _ / d 2 ® \ 2 
dx 2 dp 2 \0sc dp) 

d 2 F 

d 2 ® _ dx dv 

dx dp d 2 F > 

GV 2 


Die Hauptgleichung 61) nimmt nun Herr Duh ein auch in diesem 
Falle als für nicht umkehrbare Vorgänge gültig an. Ebenso müssen 
die Gleichungen 69) bis 76) bestehen bleiben. Die anderen Beziehungen 
werden dem früheren Fall entsprechend abgeändert. 

Die Nichtumkehrbarkeit bestehe mit Bezug auf die Grösse x , so 
wäre für nicht umkehrbare Vorgänge nach 43) 

83) SX = ~ dx + J^r dfr + J?lJLdv + f(&v,»,X)\6x\. 

dx 2 Gxd& dxdv 1 


Diese Gleichung kann auch in eine solche des thermodynamischen 
Potentials verwandelt werden, indem wir die Gleichgewichtsbedingung 
nach v aufgelöst denken. Wir haben dann 

* dv vn , dv * . dv * 

8v = te 6 * + d» s * + di s * 

und erhalten 


84) dX = 


o°-F d°-F 'CF\ A / d'F d-F 0tA . 

,dx 2 dxdv dx) X VSasötl dxdv ä%) 


Also zufolge der Gleichungen unter 80) 

86) ax =ff+S »* ■+• ^*■*> i1 ■**1 ^- 

Die Gleichung entspricht genau der für JF. 
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Isotherme Vorgänge ergeben 

8X = 8* + 8f + g’(x,p,X)\8a>\, 


86) , ' Ä_ dx 2 1 dxdp 
und falls sie auch isopiestisch sind 

87) 


8 X = dx + g" (x, X) | dx |. 


dx' 1 

Für die isothermisch- isopiestischen Curven gilt also alles für den 
früheren Fall Angegebene. 

Geschieht der isothermische Vorgang ohne Beeinflussung der Ver¬ 
änderlichen x durch eine Kraft X , so haben wir 

88) 0 = Sp + + 

Die einzelnen Glieder können also nicht alle gleiches Zeichen haben. 
Bei umkehrbaren isothermischen Vorgängen ist 

ü>° 


und ebenso bei nicht umkehrbaren nach den Gleichungen unter 82). 
Herr Duhem erweitert diese Gleichung auf nicht umkehrbare, indem 
er setzt 


89) 


0 a ? 2 


+ g" fap) > 0 , 


90) 


d 2 & 
dx 2 


g" jO > o. 


Die Function g ist also nicht willkürlich, sondern für Zustände stabilen 
Gleichgewichts entweder positiv oder zwar negativ, aber dann absolut 
02# 

kleiner als 77 —-. 

dx 2 

Ferner ist 


91) 


0 = 

0 = 


8» ff 

dx 2 
0 2 ff 

ox 2 


+ g8x + 
— g'^j 8x + 


d 2 Q> 

dx dp 
02 # 
dx dp 


dp für aufsteigende Isothermen, 
dp für absteigende Isothermen. 


Ersetzen wir darin p durch fr, so gelten die Gleichungen für auf¬ 
steigende bezw. absteigende Isopiesten, In beiden Fällen haben wir es 
mit Curven zu thun in der ^,^-Ebene bezw. x, 'fr-Ebene. Wird die 
Grösse x durch eine Kraft X beeinflusst, so handelt es sich um iso- 
therinische bezw. isopiestische Flächen mit den Coordinaten x, p, X 
bezw. x , fr, X . Endlich haben wir auch isobarische Flächen mit den 
Variabein a?, jP, fr. Die Gleichung 

92) / (#, fr, X) = 0 oder g (x, p, fr, X) = 0 
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(iebt nicht, mehr eine natürliche Zustandsüäche, sondern eine unend- 
iche Zahl nolcher Flächen, und zwar isotliermisehe, isopiestische (oder 
Bomotrisclu») und isobarische. 

Ihu iHobarisch-isopiestischen Vorgängen haben wir 

KD // (X, «■) = (), 


iIho (*im' natürliche Zustandslinie in der Ebene x, Jeder umkehr¬ 
bare Vorgang muss auf seinem Wege mit dieser Linie zusammenfallen. 
Der Vorgang kann in sieh zurücklaufen, wenn diese Linie Schleifen 
bildet. Die Linie theilt die Ebene in zwei Gebiete, deren eines positiven 
Wert heu von </ entspricht, während das andere negative hat. Da, wie 
früher, ge,schlossen worden muss, dass in einem Kreisvorgang g minde¬ 
stens zweimal sein Zeichen zu wechseln hat, so muss ein nicht umkehr¬ 
barer solcher Vorgang die Linie g (a;, 9 1 ) = 0 mindestens zweimal 
schneiden. Ist der Vorgang nicht auch isobar, so wäre 

t! Ob X) = 0 


die natürliche ZustnndaÜäehe, und cs träfen wieder alle 

Schlüsse ZU. 

Die Differentiation dieser Zustandsgleichung ergiebt 


( // 

d x 


dx 


< } !f 

d < 9 * 


d\y 


dg 

d x 


dX 


0, 


früheren 


somit, wenn wir den Vorgang auch isothermisch machen, 

()g 

d X _ dx 

('X " dg 

dX 

daraus folgt 

d g _ __ d X d g . 
dx " dx dX 

d X 

I«t di>r Vorrätig ho geartet, cUkh X mit X wächst, so wird -g-- > 0 

xoin, Herr Duhcm macht mm offenbar die Annahme, dass die Func¬ 
tion ;i mit X wachsen soll. Alsdann ist 




<■ x 


und somit muH« ' ! ' x negativ sein. Nimmt umgekehrt * mit wachsen¬ 
dem X ah, ho haben wir zugleich ~ <°, also abermals ~ negativ. 

Somit will«!» allgemein für iHothormisch - isopiestische Vorgänge die Be- 
Ziehungen gelten 
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94 ) 




0 (J 

r X 


r<j 

( ,/; 


> 0 für wachsende j\ 


0 


t fi 

( x 


0 für lallende .». 


Sodann haben wir 
nachgebildet: 

95) .i*! - 


für isopiestisohe Vorgänge, der Gleichung f>3,,) 
//(.*•, \K X ) — j r/./ ! 

" ,U ". . 


( J 


Der Nenner int nach 89) positiv, -1' | dx | i.ft ebenfalls posit i\\ aLo 
hängt das Zeichen von .r, — .r u von dem von g ab, und zwar ist es 
dem dieser Grosso entgegengesetzt. Im Grunde genommen ent halt die 
obige Gleichung nichts weiter als eine Definition, sie hetzt fest, wann 
die Grösse X als wachsend anzusehen ist , oder falls dieses fest stellt, 
wann g negativ oder positiv gerechnet werden soll. 

Pseudoreversible Vorgänge giebt es auch bei solchen Vorgängen, 
die ausser von der Kraft noch von drei Variabein abhangen. Grumt-frisch 
zu versinnlichen sind sie, wie im früheren Dalle, wenn mindestens eine 
der Variabein als solche herausfallt. 

Die weiteren allgemeinen Auseinandersetzungen de Erheber« 
dieser Theorie sind ungemein verwickelt. Das Wesentlich«* ist jedoch, 
wie der Leser sieht, auch hier die Umwandlung einer 1 ngleiehung in 
eine Gleichung, denn die Gleichung -II) gilt für umkehrbar«* Vorgängen 
für nicht umkehrbare wird sie zur Ungleichung und wird erst durch 
Ilinzufügung eines neuen Gliedes für solche Vorgänge zurecht gemacht. 
Die Theorie gipfelt in dem Gleichungssy.stem 431, das wohl dauernden 
Werth haben wird. Leider geht die Anwendbarkeit dieser Theorie 
kaum über einige qualitative Ermittelungen und ist noch weiter be¬ 
schränkt durch die zahlreichen ausdrücklich und stillschweigend ge¬ 
machten Hypothesen, über die sich zunächst gar nichts sagen himt. 
Die eingeführten Functionen sind eben in keinem Falle bekannt, und 
di© behandelten Beispiele beziehen sich mehr aut eine Anwendung der 
Erfahrung anf die Theorie als der Theorie auf die Erfahrung. 

Ich führe eines dieser Beispiele an. Es handelt sieh um die 
Dehnung und Zerreissung eines gespannten Drahtes, 

A (> , ( h «uien Länge und Querschnitt des Drahtes im \nfnngH» 
zustand, A, q im Zustand zu einer bestimmten Zeit, nachdem der Itrabt 
durch ein Gewicht P gespannt war. Da die Spaunungsurheif PP A int, 
so haben wir x durch A, X durch P zu ersetzen. Indem wir noch die 
Dilatation des Drahtes durch l bezeichnen, die Spannung für die Flächen¬ 
einheit durch (J, also 

A - - A u 


/ 


(i 


P 

n 
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setzen, wird, wenn wir als Variabele nunmehr 7 wählen 

X = #o & Lq 

und die freie Energie wird eine Function von 7, g, # sein. Die Ab¬ 
hängigkeit von q wird vernachlässigt. Indem wir die freie Energie 
mit X 0 multiplicirt denken, ergiebt die Duhem’sehe Theorie nach 42) 

q 0 L a Sif = q t L 0 (j^8l + 

Es wird nun angenommen, dass das Gesetz, welches den Vorgang 
regelt, von Länge und Querschnitt des Drahtes unabhängig ist. Als¬ 
dann muss 

/' Q, So Lo 6, &) = 3o L 0 /(?, tf, %) 

sein, somit 

d 2 F ?)% F 

Sl! =w si + gm 1 * + 

Die natürlichen Zustände sind bestimmt durch die Fläche 

/ (7, <*,£) = 0. 

Wir nehmen aber an, dass der Vorgang isothermisch bei der Tem¬ 
peratur & 0 geschieht, dann ist 

und die Zustandslinie 

/(Z,<5,# 0 ) = 0 

liegt in der 7, 6 -Ebene. Da im Coordinatenursprung 1 = 6=0 ist, geht 
die Zustandslinie von diesem Ursprünge aus. Die 7 seien Ordinaten, 
die 6 Abscissen. 

Es wird nun angenommen, dass die Zustände so lange stabil sind, 
als die Dilatation eine gewisse von der Temperatur abhängige Grösse 
nicht überschreitet, darüber hinaus sollen sie labil werden. Ist also / 
eine positive Grösse, so lassen zufolge 53 2 ) die sehr kleinen unver¬ 
meidlichen Schwankungen der Temperatur und der Spannung die 
Dilatation abnehmen bis zu einem bestimmten Werthe. Haben wir 
umgekehrt / <[ 0, so nimmt die Länge des Drahtes und die Dilatation 
ständig zu, entweder ebenfalls bis zu einem bestimmten Grenzwerth, 
oder über alles Maass hinaus. Herr Duhem glaubt hierin die Er¬ 
scheinung der elastischen Nachwirkung sehen zu sollen, so lange es 
sich um Grenzwerthe der Dilatation handelt. Die Beobachtungen er¬ 
strecken sich dann auf die fortschreitende Verlängerung eines Drahtes, 
den man dauernd unter massiger Belastung hält, und auf die fort¬ 
schreitende Verkürzung eines Drahtes, der nach einer massigen Be¬ 
lastung entlastet wird. Temperatur und Spannung des Drahtes sollen 

Weinstein, Thermodynamik. II. 25 
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nur innerhalb sehr enger Grenzen bin und ber schwanken. Wenn 
kein Grenzwertb vorhanden ist, kann die Verlängerung stetig fort¬ 
schreiten. Nun haben wir, indem & als constant angesehen wird, 



d 2 F 
dl 2 


/ 


für die aufsteigende natürliche Zustandslinie, 


d 2 F 
dl 2 


für die absteigende natürliche Zustandslinie, 


somit 


' dl\ /a?Z\ 

ß 6/+ \d & )- 


2 / 



P 


Nach 89) und 90) ist der Nenner positiv; da für diesen Fall /negativ 
sein sollte, so wird 


(dl\ _ (dl\ 
\d<5 J+ \d <5 /. 


> 0 . 


Die Spannung <5 nehme um eine Grösse a zu oder ab und gehe darauf 
wieder auf den ursprünglichen Werth <? 0 zurück. Dann ist, falls a einen 
kleinen Betrag hat, 



V — l bedeutet die Zunahme der Dilatation in Folge der Spannungs¬ 
änderung. Geschieht die Schwankung der Spannung in der Zeiteinheit 
n Mal hinter einander, so ist die mittlere Geschwindigkeit u, mit der die 
Dilatation sich zu ändern strebt, 


u = na 



Also indem wir/auf den Spannungs werth <5 0 beziehen, um welchen 
herum die Spannung schwankt, 


Da 



du _ du dl _ du 

Jt ~ dl dt ~ dl U 


ist, so beschleunigt sich die Deformation eines Drahtes, dessen Spannung 
um eine mittlere Grösse mit mittlerer Geschwindigkeit schwankt, wenn 
d u 


dl 


positiv ist, und sie verzögert sich, wenn das Gegentheil stattfindet. 
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Wir haben aber 


d*Fy df 
dPJ dl 


8^ä>£ 8/ 

J dp dP dl 


r 


Der Nenner ist positiv, das Zeichen hängt also ab von dem Zeichen 
des Zählers. 

Ist die Aenderung pseudoreversibel, so haben wir / == 0 zu setzen. 
Dann bleibt 

df 

du . dl 

— _ — 2 na , d , F y, 

\dp) 

du d f 

und es hat — entgegengesetztes Zeichen wie -g-y. Da letztere Grösse 

positiv oder negativ sein kann, vermag die Grösse ebenfalls positiv 

oder negativ zu sein, so dass die Deformation sich beschleunigt oder 
verzögert, je nachdem die Function f mit wachsender Dilatation ab¬ 
nimmt oder zunimmt. 


Ferner haben wir für = 0, also für gleichmässiges Fort- 

ö V 

schreiten der Dilatation in pseudoreversiblem Vorgänge 

df 

— = 0 . 

di 

Das würde besagen, dass / in Bezug auf l überhaupt constant ist, 

du 

was bedeutungslos ist. Allgemein aber kann = 0 sein, entweder 

wenn a oder n Null ist, was eben zur Folge hätte, dass die Spannung 
überhaupt nicht schwanken soll, oder wenn 


d 2 F\ 2 df 8 2 JF d*F 

dl 2 ) dl dP dP 


p— = 0 
1 dl 


ist. Das ist eine Gleichung zwischen den Grössen l und und stellt 
eine Linie in der Z, 6 0 -Ebene dar. Die Linie trennt zwei Gebiete von 
einander. Ihr selbst gehören Deformationen an, die sich in Folge von 
gleichmässigen Schwankungen der Spannung um einen Mittelwerth 
weder beschleunigen, noch verzögern. Von den beiden Gebieten be¬ 
trifft eines Deformationen, die sich in Folge solcher Schwankungen be¬ 
schleunigen, das andere solche, die sich verzögern. Da die Gleichung 

für / = 0, = 0 identisch erfüllt ist, so geht diese Grenzlinie durch 

ö l 


25* 
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denjenigen Punkt Z', <?o\ für welchen die Dilatation den Grenzwerth hat, 
unterhalb dessen der Zustand stabil sein kann, oberhalb dessen er 
labil ist. Die Coordinaten dieses Punktes sind eben die aus den 
Gleichungen 


zu berechnenden, und die Grenzlinie schneidet die Zustandslinie in 
diesem Punkte. 

Ist der Vorgang so geartet, dass sein Weg die Grenzlinie schneidet, 
so bringen die Spannungsschwankungen zuerst verlangsamte Defor¬ 
mation hervor, dann gl eich massig sich ändernde, zuletzt beschleunigte 
Deformation, alles in Abhängigkeit von der Spannung <d Q) um welche 
die Schwankungen geschehen sollen, und der zugehörigen Dilatation. 

Da letztere je nach der Stelle des Drahtes verschieden ist, so wird 
auch die Geschwindigkeit der Deformation in Folge Schwankungen 
längs des Drahtes variiren. ' Wie sie variirt, hängt nun von / und F 

0 U 

ab. Sind / und die freie Energie so geartet, dass —■ positiv ist, so 

d l 


nimmt die Geschwindigkeit der Deformation längs des Drahtes nach 
oben hin stetig ab. Findet das Umgekehrte statt, so wächst sie nach 
oben hin stetig an. Nun nimmt mit wachsender Dilatation zugleich 
der Querschnitt ab. Giebt es also im Draht eine Stelle, für welche die 
Dilatation rascher wächst als für die sie umgebenden Stellen — was 
von der Natur der Functionen F und / abhängt — so wird an dieser 
Stelle die Dilatation am raschesten ansteigen, der Draht wird also 
daselbst den Querschnitt rascher verkleinern als an anderen Stellen 
und eine Einschnürung erhalten, die gegebenen Falls das Zerreissen des 

Drahtes herbeiführen kann. Das wird dort geschehen, wo ein 

0 l 

absolutes Maximum hat, während es zugleich negativ ist, also für 


d 2 u 

dl 2 


= 0, 


0 U 

di 


< o. 


In ähnlicher Weise behandelt Herr Duhem die Umwandlung des 
Schwefels in verschiedene Modificationen, die Erscheinung der Härtung 
der Metalle u. s. f. Auf einiges die Legierung der Metalle Betreffende 
kommen wir noch zurück. Alles thut,nur dar, dass man in die Theorie 
das hinein interpretiren kann, was die Erfahrung bietet. Indessen ist 
damit doch schon etwas gewonnen. 

Die letzte zu erwähnende Theorie ist von verschiedenen Forschern 
bearbeitet. Eine zusammenfassende und erweiterte Darstellung hat 
Herr Ladislaus Natanson gegeben 1 ). Ich trage sie um so lieber 


l ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 21 (1896), S. 193. 
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vor, als ich selbst schon vor mehr als 15 Jahren eine ähnliche Theorie 
entworfen habe, die nur, weil ich sie nicht anzuwenden wusste, bei 
Seite gelegt wurde. Der Grundgedanke ist der nämliche, der Max¬ 
well bei der Ableitung seiner grossartigen Theorie der elektromagne¬ 
tischen Erscheinungen geleitet hat, nämlich die Benutzung der 
Lagrange’schen Gleichungen der Mechanik, die auch aus dem 
Hamilton ’sehen Princip abgeleitet werden können, indem den 
Grössen, die daselbst vertreten sind, umfassendere Bedeutung ver¬ 
liehen wird. 

Es sei der Zustand eines Systems bestimmt durch die unabhän¬ 
gigen Variabein g l5 # 2 > •••? Qn und deren Differentialquotienten nach 
der Zeit, die wir # 1 » • • •> QLn nennen. Die von aussen auf das System 

geleistete Arbeit bei einer virtuellen Aenderung der Yariabeln ist 

96) — dW= ZPidqi, 


woselbst Pi die „Kraft“ ist, welche die Aenderung der Variabein qi 
bewirkt. 

Die Energie U soll abhängen sowohl von den Variabein als von 
ihren Veränderungen mit der Zeit, wir bezeichnen sie deshalb mit einem 
anderen Buchstaben T und setzen hiernach 


97) 




dqi 


Endlich nennen wir die vom System während einer Zeiteinheit auf¬ 
genommene Wärme Q. 

Nunmehr ergiebt das Hamilton’sehe Princip für einen Vorgang 
im Zeitabschnitt G — # 0 , an dessen Anfang und Ende Variationen nicht 
mehr möglich sind, 


98) j (d T — S PiSqi — J8 Q) dt = 0. 

*0 


Wir betrachten zunächst den Fall einfacher Wärmeleitung. Die 
Wärme Q kann dann in ein Element des Körpers nur durch die Ober¬ 
fläche eindringen; nennen wir clö ein Element dieser Oberfläche, Q ( die 
eine Einheit derselben treffende Wärmemenge, (Q\ n) den Winkel 
zwischen der Richtung des Wärmestromes und der nach innen ge¬ 
zogenen Normale an d <5, so ist 

99i) Q = ^Q'cos(Q\ n)dß 


und in bekannter Umwandlung 



falls dv ein Raumelement des Körpers bedeutet. Ist der Körper, wie 
wir annehmen, sehr klein, so geht das über in 
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dQi 9 Qj . 8 
. dx oy c 


Qi, Qi, Q’z sind die Componenten der Wärmemengen. In diesem Falle 


also haben wir 


|[sr- 2 p i s ® - J 


d Q 'y , 9 Qz 


dV\ dt 


Die Grösse T ist unbekannt; man weiss nicht von yornherein, wie sie 
yon den einzelnen Yariaheln abhängt. In Bezug auf eine solche Va- 
riabele, die Temperatur, vermögen wir aber aus dem Vorgang reiner 
Wärmeleitung eine Angabe zu machen. Allem nach, was wir hierüber 
wissen, hängt nämlich die Wärmebewegung nur von der Temperatur¬ 
änderung ab, nicht von der Beschleunigung oder Verzögerung, mit der 
diese Aenderung vor sich geht. Daraus folgt bei Berücksichtigung der 
Hamilton’sehen Gleichung, dass d T von einer Veränderung von S 1 ' 
unabhängig sein muss. Hiernach ist T nur noch Function von nicht 
mehr von Wir bezeichnen jetzt die Variabein ausser # mit £ 1} 

£ 2 , ... und ihre Differentialquotienten nach der Zeit mit £[, •. • Dann 

ist also 

!01) *T-U*. + S|f *6 + 2?|»6 

_ 8W= 

SQ = Q°8fr + d Q’, 

woselbst S Q' nur von den Variationen der | abhängen kann. Die 
Wärmeleitung ist ein nicht umkehrbarer Vorgang, wollen wir auf die 
bekannten Gleichungen zurückkommen, so müssen wir für nicht um¬ 
kehrbare Vorgänge Q° = 0 ansetzen. Also die Hypothesen, die wir 
bis jetzt gemacht haben, sind 

= 0 für alle Vorgänge, 


= 0 für nicht umkehrbare Vorgänge. 

( dir 

Im Falle reiner Wärmeleitung soll T auch nicht von den abhängen. 
Ferner haben wir für wirkliche Vorgänge, welche in der Zeit variiren, 

<"> = %*'■ ^ = ü ät 

Die Hamilton’sehe Gleichung geht also über in 


fdT d» ^,8 Tdjj 
Le«* dt + ^ dii dt 


3 Qx , 3 Q'y 
.dx dy 


? S) dr ] e< 
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nd wir bekommen, wenn als Variabele nur die Coordinaten angesehen 
r erden, 


03) 


d T d& d T dx d T dy d T dz 
d & dt dx dt dy dt ' dz dt 



Nun bedarf es für diesen Fall noch einer Hypothese über die Ab- 
tängigkeit der Grössen T und Q’ x , Qy , Q' z von der Temperatur. Diese 
esteht darin, dass man setzt 


T — JybCv&dV, 


04) 


n , d& 0 - 9 * , 0 # _ 7 

Qx - ai 0^ + Ä2 öi; + a, ä7’ Qv - hi 


d» , 7 , 0« 1 

d~x + h dj + h T*' 


Qz — c i 


dx 


+ C 2 


d& 

dy 


+ <?3 


d& 

dz 


Alsdann giebt die Gleichung 103) sofort die Fourier’sehe Gleichung 
ür die Wärmeleitung. Yon allgemeiner Bedeutung sind nur die Hypo- 
hesen unter 102); die anderen sind besondere Hypothesen für den be- 
onderen Fall einer Wärmebewegung. Erstere behalten wir also all¬ 
gemein bei. 

Wenn wir in der Hamilton’schen Gleichung 98) 8 Q ersetzen 
Lurch UBiögti, indem wir mit Bi 8 qi diejenige Wärmemenge be- 
;eichnen, welche bei Aenderung der Yariabeln qi um 8 qi aufgenommen 
rird, also 

.05) 8Q = EBiSqt 

netzen, so geht diese Gleichung über in 

<i 

.06) f[*T - S(JPt + JBi)8qi]dt = 0, 

*o 

voraus in bekannter Weise die L ag ran ge’sehen Gleichungen folgen 


.07) 


d_ / dT 
dt \dqi 



— JB{ = 0 . 


Diese führen, ebenfalls in bekannter Weise, zu dem Princip der Er- 
laltung der Kraft, indem sie ergeben 

L08) J8Q = ST — ZBiSqu 

ler erste Hauptsatz der Thermodynamik. Wir theilen nun die Energie T 
n zwei Theile, einer U° soll nur von den Yariabeln abhängig sein, der 
mdere T° auch von den Veränderungen dieser Yariabeln, dann ist 
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109) ÖT=^Ö£ + 


* + s!i> + sii^6 


, dT° 


Wir machen jetzt eine weitere Hypothese über die Gesammt- 
energie T, nämlich, dass T° von # nicht abhängt, setzen also auch 

dT° Ä Tr . 


so dass ist 

111 ) dT: 


= 0 für alle Vorgänge, 




Ferner nennen wir den Theil der Gesammtwärme, welcher einem etwa 
umkehrbaren Theil des Vorganges angehört, Q°, den anderen, zum 
nicht umkehrbaren Theile gehörigen Q'; die entsprechenden R sollen 
R° und B f heissen, so ist also 

112) dQ = 8Q ° 4- d Q' = U Bf S §*• + 2JS/Ä& + 

da nach der zweiten Hypothese unter 102) der nicht umkehrbare Theil 
der Wärme von der Temperatur nicht abhängen soll. * 

Nunmehr wird, indem man setzt 

das Hamilton’sche Princip 

»4) }'[s|f «6 + sIf St, + sS >b - 2 **«■ 

*0 

4- (I? “ JB °) s& ~ J 2 #*&] dt = °- 

Da die Variation der Temperatur von allen anderen Variationen unab¬ 
hängig ist, muss schon sein 

dU« 


= JR Q 


und dann bleibt 


n6) IDsdf+H-*-'*) s t‘ + s §f ■»s] <“ 


In umkehrbaren Vorgängen sind die R! = 0, ferner kommen die 
Differentialquotienten der Variabein nicht in Betracht, sobald solche 
Vorgänge lediglich als solche beobachtet werden, die von Gleichgewicht 
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zu Gleichgewicht führen (S. 372). Es kommt also überhaupt die ganze 
Grösse T nicht in Betracht, da der von den Yariabeln allein abhängige 
Theil als in F' mit eingeschlossen angesehen werden kann, U° ist dann 
die ganze innere Energie und gleich U. Somit hätten wir 


117) 



und, weil alle Yariabeln unabhängig seiu sollen, 


118) 



etzt man jetzt 
119) 


E° = ft 


dS 

3#’ 


B!= ft 


dS_ 

dh’ 


8 Q» = & || 8» + «■ Ei ff 8 & = * 8 s > 


wo also S eine neue Function bedeutet, so bat man nach 115), indem 
Z7° jetzt mit U bezeichnet wird, 

dS 


120 ) 


dU 

d& 


j %• 


öö’ 


und nach 113) 

121 ) 

somit nach 118) 


dF^ 0Z7 dS_ 

0li — && dit’ 


122 ) 


Pi = 


d U 
d |» 




dS 


_0_ 

dgi 


(u— J&S) 


dF 

dU 


Die Gleichungen 120) nnd 122) sind die bekannten Grundformeln der 
Thermodynamik für umkehrbare Vorgänge, in denen S die Entropie, 
F die freie Energie bedeutet. Man darf aber nicht ausser Acht lassen, 
dass in Folge der Gleichsetzung von 8 Q° mit & 8 S das zweite Princip 
der Thermodynamik schon eingeführt ist. Also ohne dieses Princip 
sind die Gleichungen 120) und 122) nicht abgeleitet und auch auf 
diesem Wege nicht ableitbar. (Vergl. Bd. I, Abschn. 12.) 

Die Hauptgleichungen, welche diese Theorie eigentlich ergiebt, 
sind die 115) und 118), also 


123) 


Pi 


dU 
d& : 
dir 

d !i 


PP“, 

dU 


dSi 


— JRt. 
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Dass eine Function S existirt, als deren Differentialquotienten nach den 

-ß 0 £0 

betreffenden Yariabeln sich die Grössen — und - 3 - darstellen lassen, 

07 v' 


ist rein hypothetisch und bedeutet eben den zweiten Hauptsatz der 
mechanischen Wärmelehre für umkehrbare Vorgänge. 

Von nicht umkehrbaren Vorgängen haben wir den der Wärme¬ 
leitung schon betrachtet und zur Ermittelung der Abhängigkeit der 
Energie T von fr' benutzt. Den Vorgang der Reibung zu untersuchen, 
ist nicht mehr nöthig; das ist bereits in der Darlegung der Theorieen 
von Kirchhoff und Maxwell geschehen (Bd I, 7. Cap., dieser 
Band, Abschn. 60 und 67). Die Kirchhoff’sehe Theorie insbesondere 
hat ja unmittelbar die Gleichungen der Mechanik und Thermodynamik 
zur Grundlage. Wir nehmen den Vorgang der Diffusion, bei diesem 
bewegen sich zwei, oder mehr Substanzen in einander. Wir nehmen 
der Einfachheit halber nur zwei Substanzen an. Für beide zu¬ 
sammen wird gesetzt 


h 

124) j ( 8 Tj -f d r 2 ° -f <5 C« 4 - d ÜZ 2 ° — 2Pd & — JS Q') — 0 . 

t) 

Von der Reibung bei der Diffusion sieht Herr Natanson ab. Die T° 
setzt er an als die lebendigen Kräfte der Bewegung der Theilchen, 
die U als die Arbeiten bei der Ausdehnung der einzelnen Substanz¬ 
elemente in Folge der Bewegung, die P als die äusseren, und Druck¬ 
kräfte, welche auf die Elemente wirken. Sind also ^F l5 dV 2 Raum¬ 
elemente der einen und der anderen Substanz, /x b fi 2 die entsprechenden 
Dichten; p 1 , p 2 die Drucke; Ti, z i; x 2 , r* z 2 die Componenten 
der äusseren Kräfte; dö 2 Flächenelemente, tq, w 1? u 2 \ v 2 , w 2 die 
Geschwindigkeitscomponenten, so wird hiernach angenommen 


125) 


126) 


dTf 


du* 


dU* 


dT 2 = — <^F 2 (u 2 -f- v 2 + w i)* 


oy-i 


05 

0 öz 2 

dZ 2 


127) = jjj^dV, (X.dx, + T 1 8y 1 + Z,dz y ) 

+ fJffMK, (X 2 8x 2 + T,dy a + Z 2 dz 2 ) 

— [cos («j ,x)Sx 1 -)- cos(n 1 ,y)8y x -f- cos(n 1 ,z)8 z] 

— jjp 2 dß 2 [cos(n 2 ,x)d x 2 + cos(n 2 ,y)§y 2 4 - cos(n 2 ,z) 8z]. 
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Wenn die beiden Elemente dF x , dV 2 sieb in einem Moment an 
einer und derselben Stelle befinden, so geben sie im nächsten Moment 
aus einander. Es wird nun angenommen, dass dabei Wärme entsteht 
oder verbraucht wird, welche von der Geschwindigkeit des Auseinander¬ 
gehens abhängt. Die als Aequivalent der Energieänderung also auf¬ 
tretende Wärmeänderung wächst dann proportional der lebendigen 
Kraft, der relativen Bewegung der beiden Substanzen, so dass wir 
zunächst hätten 

128) ö Q' = -f jjj [i x fi, 2 A d V [(w a — %) (8 x- 2 — 8 %) 

+ (^2 — %) (tf y -2 — 8 y x ) + ( w 2 — w 2 ) (8 Zu —8 z x )\ 

A entspricht dem Diffusionsquotienten, dV kann eines der beiden 
Eaumelemente bedeuten. Man hat nun durch partielle Integration 

d U* — — [cos (%, x) 8 x x -f cos(n 1 ,y)S y x -)- cos (%,#) d 



und ähnlich Ö US- Die Flächenintegrale heben sich gegen die in den 
Ausdrücken für 2 I J i d ^ auf. Ferner hat man beispielsweise 

| jjj d Vi 8 «f = Jjj f 1 ! äVi «1 8 Mj = jjj fi. a dY x ti x , 

und 

*0 

h 

= ^j*j*j* Pi u \ j* j*j*j*^i ^ 1 ü d t. 

*0 

Das Hamilton’sehe Princip gilt aber unter der Festsetzung, dass alle 
Variationen im Beginn und am Ende des Vorganges Null sind, also fällt 
rechts das erste Glied fort. So erhalten wir 

fV*=-Iw*-* (£ + d a •*)« 

i *o 

und ähnlich das Integral von d T 2 °. Alles zusammen wird 
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129) 0 



+[- 
+[- 
+[- 
+ [- 
+[- 


ftL 


d u 


_, <W i 

dt ‘ 8 Xi 


^1 -^1 ^ f^l ^2 ( w 2 ' 


!Sj) ( 


fh — Ä^ii^io^ — oj 

fi 3 ~~TT" + t^ 2 - —^2^2 + -4^1 f*2 («2 — Wi)]Ö£ 2 
dt o x 2 J 


H 


dv 2 . 

dt ^ 


1 ^- — ^2 ^2 + -4 ^2 0’2 — *>l) 

o y% 


d >2 



+ 


8^2 
8 #2 


^2 ^2 + -^ ^1 ^2 (^2 — ^l) 


dg 


somit, weil die Variationen der x 11 x 2 , ... unabhängig von einander sind, 


130) 


(•<1 4- ft & 4- ^2 Os — « 1 ) = 0 , 

cc = %i r v,W) £> — x,y,z\ B — X, Y, Z 
^2 “^"|-gj^p “I“ ^2 Ä ^1 i a 2 i a 2 a i) — 0- 


Das sind die uns bekannten Gleichungen der Diffusion. Was die An¬ 
nahmen anbetrifft, die zu ihnen geführt haben, so ist nur die für 
J2 F{ 8 & nicht strittig, alle anderen jedoch müssen als problematisch 
bezeichnet werden. Warum soll die Aenderung der inneren Energie 
nur den inneren Volumenänderungen gleich sein? Wir müssen also 
mindestens Aenderungen der Temperatur ausschliessen. Ferner ist es 
zweifelhaft, ob nicht ausser den Energieen T x , T 2 mindestens noch eine 
Ti 2 berücksichtigt werden muss, welche von den Producten beider Ge¬ 
schwindigkeiten abhängt. Endlich kann die Festsetzung des Werthes 
für d Q' nur allenfalls als plausibel bezeichnet werden. Der Haupt: 
werth der Theorie wird deshalb in der Deutung . dieser Festsetzung 
liegen. Zur Stütze derselben macht Herr Nata'nson noch folgende 


allgemeine Bemerkung. 

Wir setzen 



ä «' = 7r 

St, 

und haben, wenn 



131) 

1 

II 

o>H 

24 

gemacht wird, 



132) 

*«' = — 2 

4 St. 
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nennt er mit Lord Rayleigh die Dissipationsfunction. Beträgt 
diese Function für die Masseneinheit so gilt für die Masse M 


133) 


^ = j pdV4'. 


Irreversible Vorgänge sind nun wesentlich natürliche Vorgänge. Wie 
am Beispiel der Wärmeleitung und der Diffusion klar wird, zielen sie 
auf Ausgleichung vorhandener Ungleichheiten und führen zuletzt zu 
stabilem Gleichgewicht. Es verzehrt sich also auch die den Vorgängen 
äquivalente Wärmeaufnahme oder -ausgabe. Die Geschwindigkeit, 
mit der dieses geschieht, hängt von der Aenderung der Dissipations¬ 


function, also von 


dJ 

dt ’ 


ab. 


Für diese Aenderung nimmt der genannte 


Forscher drei Momente an, die den von Maxwell (Bd. I, S. 277 ff.) 
in seiner Gastheorie allgemein für Aenderung in Gasen festgesetzten 
nachgebildet sind, nämlich Aenderung, welche die unmittelbare Be¬ 
rührung mit der Aussenwelt hervorbringt, Aenderung durch äussere 
Fernkräfte, Aenderung durch innere Vorgänge. Wir haben dann ganz 
so wie in der Max well’sehen Gastheorie, indem wir alles auf Mittel- 
werthe durch den ganzen Körper beziehen, und w, v, iv die Com- 
ponenten der Massenbewegung, £. r], £ die der Molekularbewegung 
nennen (Bd. I, S. 278, Gleichung I x ) 


134) 


also 

135) 


d£ _ (d d(M^) , 

dt \ 8 # dp dz) 



d/t 


dt 


m 


d fi £4' dfirid' d{i£4' 

' Ci 1 


dz 


d v 


+ 




d z 

d2P 


r ^ + z 8 «, 


| dV 
dV 


+ 



D4' 

Dt 


dV. 


Wie in der Max well’sehen Gastheorie bereitet das dritte Glied die 
eigentlichen Schwierigkeiten. Es wird über dasselbe eine Hypothese 
gemacht, mit der die von mir im ersten Bande, Seite 291 dieses Werkes, 
im Wesen übereinstimmt. Nämlich es wird gesetzt 

F? 2 2P 
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Dass eine solche Hypothese selbst in der Theorie der Gase nicht immer 
ausreicht und nicht immer ausreichen kann, ist ebenda, Seite 292, be¬ 
merkt (vergl. Gleichungen 91). Die Grösse t ist die „Relaxations¬ 
dauer“. Demnach ginge die innere Veränderung des Wärmevorganges 
proportional diesem Wärmevorgange selbst vor sich und umgekehrt 
proportional einer von der Beschaffenheit der Körper abhängigen 
Periode. 

Wenden wir uns wieder zum Fall der Diffusion. Hier verzehrt 
sich offenbar der Vorgang, wenn die Geschwindigkeiten ausgeglichen 
sind. Daher setzt man 

137) D = -1 jJJ A iij [t 2 clVi(u 2 — %) 2 4- (» 2 — «i) 2 + (»2 — «i) 2 ] 
(wie schon früher bemerkt). 

Wir haben nun nach der Maxwell’sehen Theorie der Diffusion 
(S. 345, Gleichungen 14) im ersten Bande) 


138) 


also 


139) 


Du x 
~Di" 

Dv ! 

“d7” 

Dw 1 _ 


: — Mi)» 

6 ^2 (^2 ®l). 


Du, 


Dt 
Dv 2 
Dt 
Dw 2 


b$li(Ui ^ 2 )i 

h (v L — v 2 ), 


JDt = fcPafaa — w i), -pf = b ^ (w 1 — w 2 ), 

- Mi) (px + ^), 

6 («?2 ^ 1 ) (^1 + ^ 2 )? 

‘ & ( w 2 %) 0*1 + ^ 2 )» 




D (% — u x ) 

Dt 

Dfa — v x ) 

Dt 

D (m, — _ 


Di 


und es geht die Gleichung für J über in 

140) 

2 — 

Dt 


Ml) 


D (« a - Mj) 


somit muss sein 
141) 

, 2 J DJ 

damit 


Dt 

+ <•• -'.) ~ c,) + (», - «,) “ l) ], 


Di 


0*i + 


wird. 


t Dt 

Dass A so genommen werden muss, wie es genommen ist, wird 
in folgender Weise erhärtet. Da durch die inneren Vorgänge die 
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lebendige I^x'aft der ganzen Bewegung nicht beeinflusst wird, haben wir 


2 77t { J j v i ^l) + i U 2 ( u 2 


v.j iv7) 


4- (£1 + vf + £i0 + M -2 (|| 4- n'i 4- — °* 

Darf man nun die Aenderungen D wie gewöhnliche Differentiale 
behandeln, so ist D = 2 u 1 Du 1 , somit nach den Gleichungen 138) 


77t I j V 1 + W l) + ^2 ( l( 2 + v 2 + W 2 2 )j| 

— | j^(M 2 — Ml) 2 + («2 — ®l) 2 + (»2 — Mi) 2 ] 

Also auch 

i 777 { 4- -nl +Si 2 ) 4- (M 4 ^ + g|)]J 

-- | | | bf^i ft 2 j^(' l< 2 — mO 2 + ( v. 2 — «i) 2 -f- (zü 2 — dV. 


Früheren Annahmen aus der kinetischen Theorie der Körper zufolge 
ist aber das dreifache Integral in der ersten Zeile dem Wärmeinhalt 
clor beiden, in einander diffundirenden Substanzen proportional, das 
dreifache Integral in der zweiten Zeile ist proportional somit dient 
diese Function in der That, die Aenderungen dieses Wärmeinhaltes bei 
Diffusionsvorgängen zu ermitteln. 

Diese Theorie ist sehr elegant und sehr allgemein, denn sie umfasst 
nicht bloss die Statik, sondern auch die Dynamik der Wärmevorgänge. 
Aber ihre .Anwendung ist ebenso voll unsicherer Voraussetzungen, 
wie die der anderen Theorieen. Das kann auch gar nicht anders sein, 
da uns der Mechanismus der Vorgänge in der Natur noch gänzlich 
verhüllt ist- Zu Erfolgen gelangen wir einstweilen nur, wo ein Ein¬ 
blick in diesen Mechanismus entbehrt werden kann, wie bei den 
umkehrbaren Vorgängen, wo zwei Hypothesen genügen, uns der Noth- 
wendigkeit dieses Einblickes zu entheben. Bei den nicht umkehrbaren 
scheint es für jeden Vorgang noch besonderer Hypothesen zu bedürfen. 
Nach meinem Dafürhalten wird der Weg über dem Hamilton’schen 
L’rincip, besser über dem der kleinsten Wirkung, wohl der gangbarste 
sein solche Hypothesen einzuführen und in die Eigenart der nicht um¬ 
kehrbaren Vorgänge einzudringen. Es mangelt übrigens auch an 
einem ausreichenden experimentellen Studium dieser Vorgänge. Scheint 
es doch sogar zweifelhaft, ob nicht die Diffusion ein umkehrbarer Vor¬ 
gang ist. 
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72. Thermodynamisehe Kinetik. 

Die thermodynamische Kinetik als Lehre von den Vorgängen 
hei Veränderungen der Körper zerfällt in zwei Theile. Der erste be¬ 
trifft die Veränderungen selbst, und hat seine Erledigung in den 
früheren Abschnitten schon gefunden, denn im Wesentlichen handelt 
es sich um nichts anderes und kann es sich um nichts anderes handeln, 
als um die Bedingungen für das Gleichgewicht, das heisst für bestimmte 
Zustände, in denen sich die Producte der Veränderungen erhalten 
können. Der zweite Theil beschäftigt sich mit dem Gange der Ver¬ 
änderungen, und mit diesem Theile haben wir es nun zu thun. Hier 
tritt als neue Grösse die Zeit ein, wodurch wir die Geschwindigkeit 
der Veränderungen ermitteln. 

Von vornherein ist klar, dass die Thermodynamik allein nicht 
ausreichen kann, die Gesetze, welche diese Geschwindigkeit regeln, zu 
begründen, denn die Geschwindigkeit muss, ausser von den Wärme¬ 
vorgängen, von der Natur der Körper, welche bei den Veränderungen 
betheiligt sind, abhäugen, ferner von den Kräften, welche die ver¬ 
schiedenen Körper in ihren Berührungsstellen auf einander ausüben, 
sodann von den äusseren auf sie einwirkenden Kräften u. s. f. 

Für manche thermodynamische Vorgänge hat sich ein Ausdruck 
finden lassen, der die Kenntniss aller vorbezeichneten Umstände und 
Einzelheiten entbehrlich macht. Der Ausdruck gipfelt in der Ein¬ 
führung gewisser Grössen und Hypothesen, die physikalisch vorzustellen 
meist recht schwer ist. Dahin gehört der Vorgang der Wärme¬ 
bewegung selbst und der Wärmeabgabe bezw. Wärmeaufnahme. 
Jener führt zum Begriff der „Leitungsfähigkeit“ der Substanzen, und 
es ist schon bei Gasen nicht leicht, den Mechanismus dieser Leitungs¬ 
fähigkeit aufzufassen. Sie nimmt denn auch eine besondere Ansicht 
von der Wärme zu Hülfe, indem sie dieses Agens — in der alten 
Theorie — wie eine schwerelose alles durchdringende Flüssigkeit be¬ 
trachtet, deren Bewegung, soweit jene Leitungsfähigkeit in Frage 
kommt, nur von der Substanz abhängig ist, oder — in der neuen 
Theorie — als die lebendige Kraft der Molekularschwingungen der 
Substanzen ansieht, worin der Zusammenhang mit den Substanzen 
gleichwohl nur ein loser ist. Aus beiden Ansichten ergiebt sich dann 
eine Gleichung, die Fourier’sehe, welche die Geschwindigkeit der 
Wärmebewegung, gemessen durch die Geschwindigkeit der Temperatur¬ 
änderung, in jedem genau definirten Falle zu berechnen gestattet. 
Aehnlich verhält es sich mit der Bewegung der Wärme nach aussen 
und innen; Newton’s sogenanntes Abkühlungsgesetz erlaubt es, jeder 
näheren Vorstellung von diesem Vorgänge sich zu entsclilagen. In 
dieser Weise wird aber meist in den Naturwissenschaften gearbeitet. 
Ueber die Bewegung der Wärme ist schon bei mehreren Gelegenheiten 
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gehandelt (Bd. I, S. 257, Bd. II, S. 73 und 276). Nun weitere Fragen 
auf dem Gebiete physikalischer und chemischer Vorgänge. Wie rasch z. B. 
gefrieren Körper? Es liegt eine grosse Zahl von Untersuchungen hier¬ 
über vor. Thut man eine Flüssigkeit in ein Rohr und stellt dieses in 
Bin Bad, in dem die Flüssigkeit sich unterkühlt, so beginnt sie zu ge¬ 
frieren ; im Allgemeinen schreitet das Gefrieren nach oben fort. Die 
Geschwindigkeit, mit der dieses geschieht, fand Gernez x ) proportional 
der Unterkühlung, also, da der schon erstarrte Theil an der Berüh¬ 
rungsfläche die normale Gefriertemperatur hat, proportional der Tem¬ 
peraturdifferenz zwischen dem noch flüssigen Th eile und dem schon 
3 tarren Theile an der Grenzfläche zwischen beiden. Nennen wir die 
normale Gefriertemperatur 'ff 0 , die Temperatur der Flüssigkeit an der 
Grenzfläche -fr, so wäre also nach Gernez 


o 


cl& 

dt 


= C(& 0 


- «•), 


Bin Gesetz ähnlich dem Abkühlungsgesetze Newton’s. 

Später fand sich aus Untersuchungen J. Friedländer’s 2 ), Tarn¬ 
en an n’s 2 ) und Anderer, dass die Geschwindigkeit unterhalb einer 
gewissen Unterkühlung überhaupt constant ist, und erst von dieser 
Grenze ab nahezu proportional der Unterkühlung wächst. Das erstere 
st noch dahin zu berichtigen, dass diese Constanz höchstens so lange 
Bestehen bliebe, als die beim Gefrieren frei werdende latente Wärme aus- 
’eicht, die Temperatur der Flüssigkeit zur normalen Gefriertemperatur zu 
leben. Ist das nicht mehr der Fall, so muss die Geschwindigkeit ab- 
lehmen und zuletzt Null werden. Indessen ist über die Grenze der 
Jnterkühlungsmöglichkeit überhaupt das Seite 190 Gesagte zu be¬ 
ichten. Es bestände hiernach die Geschwindigkeitscurve des Gefrierens 
ius drei Theilen, einem aufsteigenden Theil vom Beginn der Unter¬ 
kühlung bis zu einem bestimmten Betrage der Unterkühlung, einem 
lorizontal verlaufenden, von diesem Betrage der Unterkühlung bis zu 
iinem noch grösseren Betrage, bei dem die frei werdende latente 
Wärme eben noch ausreicht, Erwärmung der Flüssigkeit zur normalen 
Gefriertemperatur zu veranlassen, und einem abfallenden für noch 
grössere Unterkühlungen. Im Durchschnitt betrug der erste Grenz¬ 
verth der Unterkühlung für mehrere Substanzen etwa 15 bis 20° C. 
folgende Zusammenstellung soll für die beiden ersten Theile der Curve 
len Gang der Geschwindigkeit beim Gefrieren von Benzophenon und 
\zobenzol darstellen: 


1 ) Compt. rend., Bd. 95, S. 1278. 

4 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 23, S. 326 ff.; Bd. 24, S. 152 ff. 
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Benzophenon 

Azobenzol 

Unterkühlung 

°C. 

Erstarrungs¬ 

geschwindigkeit 

Unterkühlung 

°C. 

Erstarrungs- 

geschwmdigkeit- 

sec 

3,7 

1,2 

6,0 

187 

8,4 

12,3 

10,8 

330 

13,4 

34,7 

16,3 

525 

17,8 

50,0 

20,5 

542 

22,7 

55,5 

25,5 

580 

28,0 

54,9 

30,3 

600 

32,6 

55,0 

6,2 

183 

37,2 

54,3 

11,0 

323 

47,1 

55,0 

16,7 

525 

18,2 

50,7 

20,6 

560 

22,7 

55,4 

25,5 

525 

28,7 

55,4 

29,9 

560 

31,7 

54,5 



37,7 

53,7 



48,2 

53,7 




In beiden Fällen beginnt die Constanz bei etwa 20°. Zugleich ist 
die Maximalgeschwindigkeit erheblich, bei Azobenzol sogar sehr gross. 
Das uns schon bekannte Salol zeigte dagegen eine sehr geringe Er¬ 
starrungsgeschwindigkeit, die im Höchstbetrage nur etwa 4,0 gab. 
Aehnlich Guajacol. Ueberhaupt beträgt die maximale Erstarrungsge¬ 
schwindigkeit bei 


Phosphor . 

. . . 6000 

mm 

sec 

Azobenzol. 

. . 570 


Hydrozimmtsäure . . 

. . 280 

3) 

Diphenylamin .... 

. . 112 

JJ 

Benzophenon .... 

. . 55 

33 

Guajacol . 

. . 6 

33 

Salol . 

. . 4 

33 

Betol . 

. . 1 

33 


Die Tabelle zeigt, wie ausserordentlich verschieden die Erstarrungs- 
geschwindigkeit für verschiedene Substanzen ist. Bogojawlensky x ) 
hat noch eine sehr grosse Zahl anderer Stoffe untersucht. Das Er- 
gebniss stimmt im Wesentlichen mit dem eben angegebenen. Ausser¬ 
dem zeigte sich, wie nicht anders zu erwarten, dass Beimengungen 
sehr grossen Einfluss auf die Erstarrungsgeschwindigkeit hatten, indem 
sie sie meist herabsetzten. Der Einfluss nahm ab mit wachsender 


*) Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 27, S. 585 ff. 
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Unterkühlung, was dadurch erklärt wird, dass bei starker Unter¬ 
kühlung die Erstarung so rasch vor sich geht, dass die Beimengungen 
sich von dem Hauptstoff nicht mehr trennen können, so dass that- 
sächlich Gemenge erstarren. Bei geringerer Unterkühlung ist Zeit für 
die Scheidung der Beimengungen vorhanden. Weil diese Scheidung 
mit wachsender Unterkühlung abnehmen muss, scheint es, als ob das 
anfängliche Anwachsen der Geschwindigkeit diesem Umstande zuzu¬ 
schreiben sei, so dass bei ganz reinen Substanzen die Erstarrungs¬ 
geschwindigkeit sofort den Höchstbetrag erreichen und überhaupt nicht 
von dem Grade der Unterkühlung abhängen würde. Dementsprechend 
fand auch Herr Bogojawlensky, dass die Unterkühlungstemperatur 
für die Maximalgeschwindigkeit um so tiefer lag, je mehr Beimengungen 
iie betreffende Substanz enthielt, was allgemein naturgemäss nur bis 
zu einem Grenzbetrage der Beimengungen gelten kann. 

Herr Tarn mann hat die Frage, warum die Erstarrungsge¬ 
schwindigkeit anfangs mit wachsender Unterkühlung wächst, einer be¬ 
sonderen Untersuchung unterzogen 1 ). 

Er nimmt an, dass die Ursache nicht allein in den Beimengungen 
md der Lagerung der erstarrten Theile zu suchen sei, sondern vornehm- 
ich in der Langsamkeit der Wärmeableitung an der Grenze zwischen 
dem erstarrten Theile und dem noch flüssigen. Trifft das zu, „so 
müsste die Differenz zwischen dem Schmelzpunkt und derjenigen Tem- 
oeratur, bei der die Erstarrungstemperatur unabhängig von der Tem¬ 
peratur wird, proportional sein der Schmelzwärme pro Volumeneinheit, 
lern Werth der maximalen Erstarrungsgeschwindigkeit und umgekehrt 
oroportional dem Wärmeleitungsvermögen“. Dieses lässt sich nicht 
Drüfen, wohl aber eine andere Folgerung jener Annahme, nämlich, dass 
die Erstarrungsgeschwindigkeit im betrachteten Gebiete anwachsen 
muss, wenn für rasche Wärmeabfuhr von dem erstarrten Theile nach 
lern flüssigen gesorgt wird. Herr Tamm ann hat dieses dadurch 
zu bewirken gesucht, dass er die Flüssigkeit zwischen einem Glasrolir 
md einem Metallrohr erstarren liess. Das Metallrohr bewirkte die 
stärkere Wärmeabfuhr. Die Vergleichung mit der Erstarrungsge¬ 
schwindigkeit in einem Glasrohr allein ergab in der That, dass durch 
Einführung des Metallrohrs eine Vergrösserung der Geschwindigkeiten 
jrzielt war. Hieraus schliesst der Genannte, dass man einen noch 
grösseren Einfluss erlangen würde, wenn es möglich wäre — was nicht 
ler Fall ist —, die innere Wärmeabfuhr zu steigern. 

Zu anderen Ergebnissen ist Herr Meyer Wildermann 2 ) ge¬ 
kommen, sofern ich seine Auseinandersetzungen richtig deute. Wasser, 
n einem U-förmigen Rohre enthalten, wurde in ein Bad gethan, dessen 
Eemperatur, tiefer war als die normale Gefriertemperatur 


1 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 29, S. 51 ff. 

2 ) Daselbst, Bd. 30, S. 341 u. a. a. 0. 
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der Flüssigkeit. Die Unterkühlung beträgt &b — ^o* Ist die 
Temperatur, welche die Flüssigkeit unmittelbar im Gefrieren aufweist, 
so war bis zu 40 und mehr Procent verschieden von der 

Unterkühlungstemperatur &b — Diese Grösse hängt natürlich ab 
von der Temperatur des Bades, der der Flüssigkeit, von der Weite des 
U-Rohres, der Leitungsfähigkeit zwischen den verschiedenen Sub¬ 
stanzen u. s. f. Sie hat also nur specielle Bedeutung. Gleichwohl soll 
sie schon die Geschwindigkeit des Gefrierens unter den besonderen 
Umständen messen 2 ). Zur Darstellung dieser Geschwindigkeit wurde 
zuerst die schon angegebene Formel benutzt 


dt 


C («0 - fr), 


worin ff’ die Temperatur der Flüssigkeit an der Berührungsstelle mit 
dem gebildeten Eise ist Später musste die Formel abgeändert werden, 
indem gesetzt wurde 
r.*»* f i a 

2 ) a d t = C' (&o - Ö-) (&« —» + K). 


Die Geschwindigkeit hängt also ab vom Abstande — l> vom Ge¬ 
frierpunkte und von der Unterkühlung, K ist eine Constante. Diese 
Formel hat sich auch für das Ausfallen von Eis und festen Stoffen aus 
Lösungen bewährt. So schwanken die Zahlen für 0' in einem Ver¬ 
suche über die Ausscheidung von Eis aus einer Lösung von KNIlj 
zwischen 7,10 und 9,41. Ferner die entsprechenden Zahlen in einem 
Versuche über die Ausscheidung von KN 0 ; * aus einer übersättigten 
Lösung dieses Stoffes zwischen 8,83 und 10,07. In beiden Fällen 
waren die Schwankungen immerhin nicht unbedeutend. 

Die Integration der Gleichung ergiebt 


3) 


G't 




«o + K 


log 




& + K 




Count. 


Die Flüssigkeit habe zu Beginn des Versuches die Temperatur des 
Bades, sei also bis zur Temperatur unterkühlt, so ist die Inte- 

grationsconstante gleich — — , log also über- 

®B ■*— + K — ’if b 


haupt 


C't = 


1 

&B — & 0 + K 


log 


&o — && 
__ 



» 4- K 


Diese Gleichung zeigt, warum die Grösse K hat eingoführt werden 
müssen. Ohne diese Grösse nämlich wäre der Ausdruck für t zur Zeit 
t = 0 unbestimmt. Daraus folgt aber selbstverständlich noch nicht, 


0 Hiernach scheint es, als ob die Grösse anders ermittelt ist, als in 
den vorher dargelegten Untersuchungen. 
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dass diese Constante xiothw endig vorhanden sein muss. Herr Wilder- 
na anB selbst bebt b© rYOr ? dass diese Unbestimmtheit auch dahin ge¬ 
deutet werden kann , dass eben zur Zeit i = 0 noch keine feste Sub¬ 
stanz ausgefallen ist, während die Formel sich eigentlich auf den 
instand zu beziehen. Hat mit Flüssigkeit und fester Substanz, da sie 
ja das Anwachsen dieser beschreiben soll. 

Die Formel leinet, wie rasch die Temperatur der Flüssigkeit von 
ihrem tiefsten Wert-h &b anwächst, während Eis bezw. ein anderer 
fester Stoff ansfällt- Das Ansteigen der Temperatur ist eine Folge 
des Gefrierens, indem dabei latente Schmelzwärme frei wird. Wenn 
es sieb um eine einheitliche Substanz handelt, wie gefrierendes Wasser, 
sollte & zuletzt gleich & 0 werden. Die Formel lehrt aber, dass 
das erst nach unendlich langer Zeit eintritt. Für den Ausdruck 
eines physikalischen Gesetzes kann ich sie nicht halten. Sie zu ver¬ 
bessern, liegt nahe, man hätte zu setzen 

4) T7 = C " (^o — «• + K’) {»a ~ » + JT)- 

Cv t 


-Alsdann wäre 

„ 1 

5 ) C"t= - ---S-i- T? -F 7 

j &B - ^0 4- Ä — Ä 


& Q — ohg 'd'B — & K 
9 K^e! — ft + K' 


und die Zeit, wofür 
O’o 

so folgt 
G) 


•0 = 'O’o ist, würde endlich. Setzt man 
f~ IV = & B + 

^ = 0" - &) (H - «•). 


und das würde besagen, dass man als Grenztemperaturen nicht die 
Temperatur der Unterkühlung und die des normalen Schmelzens zu 
wählen hätte, sondern andere Temperaturen. Hach Herrn Wilder¬ 
nd a xi n gilt dieses also mindestens von der Temperatur der Unter¬ 
kühlung. Im übrigen ist die Gleichung als Näherungsformel ganz 
plausibel. 

Aehnlich behandelt der Genannte die Geschwindigkeit des Schmel¬ 
zen s. Da diese offenbar auch von der Oberfläche abhängen muss, in 
■welcher Flüssigkeit ixnd feste Substanz sich berühren, setzt er sie 

7) ^| = C (£o — *)(^+ Ä), 

■woselbst 27 die Oberfläche bedeutet. Die Einführung der Grösse Tc 
Ixeis st wieder, dass die Schmelzgeschwindigkeit so geschieht, als oh die 
^Berührungsfläche grösser wäre, als sie thatsächlich ist. Vielleicht ist 
ancb diese Formel abzuändern in 


3) 


d t 


d (fl’o — af* + ft') (27 + ^0* 
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da sie sonst für -fr = fr 0 ergiebt t = oo. Die Grösse & bedeutet hier 
die Temperatur des Eises an der Grenze gegen die Flüssigkeit. 

Die Constanten dürften ganz und gar von den äusseren Umständen 

ahängen. ... 

Wildermann schreibt seinen Formeln eine weitreichendere Be¬ 
deutung zu, anscheinend auch für Verdampfung, Sublimation, Lösung 
und so fort. Das steht dahin, denn sie ist lediglich aus ganz speoiellen 
Versuchen abgeleitet. Andere Forscher sind ja darum auch zu anderen 
Ergebnissen gelangt. 

Als weiteres Beispiel nehme ich die von den Herren Noyes und 
Whitney 1 ) untersuchte Auflösungsgeschwindigkeit fester Körper; sie 
bildet ein Gegenstück zu dem Beispiel der Ausfallgeschwindigkeit. 
Die Genannten haben gefunden, dass diese Geschwindigkeit unter 
allen Umständen mit wachsender Auflösung abnimmt. Sie muss 
selbstverständlich Null werden, wenn die Lösung gesättigt ist. Dem¬ 
gemäss setzten sie 

. äx a rn \ 

9) - = - M C-z), 

woselbst C die Concentration der gesättigten Lösung, x die zur Zeit t 
beobachtete Concentration ist. Geprüft haben sie die Formel durch 
Bestimmung der Concentration zu verschiedenen Zeiten und Berech¬ 
nung der Constante A, da A in jedem Falle bestimmt ist durch 



In der That haben sie A, wenn Benzoesäure oder Bleichlorid gelöst 
wurde, immer nahezu constant gefunden, wiewohl die Zeiten t bis 
zum Sechsfachen eines Ausgangsbetrages und die Concentrationen x 
bis zum Vierfachen eines solchen anstiegen. 

Die Formel von Noyes und Whitney entspricht der Diffusions¬ 
gleichung, und als Diffusions Vorgang haben auch die Genannten die 
Auflösung aufgefasst. Demnach steht zu erwarten, dass die Grösse A 
proportional sein wird der Oberfläche des sich auflösenden Körpers an 
der Berührungsstelle mit der Lösung. Diese Folgerung haben die 
Herren Bruner und Jolloczko 2 ) geprüft. Bedeutet F den Inhalt 
dieses Flächenstückes, so sollte also sein A — Al F } wo Al nunmehr 
eine Constante ist. Das und die Formel selbst fanden sie bestätigt. 

So einfach auf den ersten Blick die gegebenen Beispiele zu sein 
scheinen, so complicirt sind gleichwohl die Umstände, welche die Vor¬ 
gänge begleiten, denn diese hängen von einer Menge Aeusserlichkeiten 
ab. Am klarsten wird dieses, wenn wir den früher behandelten Vor- 

0 Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 23, S. 689 ff. 

2 ) Ebend., Bd. 35, S. 283 ff. 
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g*ang der Verdampfung nach Stefan’s Theorie (S. 187 ft) betrachten, 
und doch sieht dieser einfach genug aus. Ich gehe aber über zur 
Ableitung, besser Angabe, eines allgemeinen Gesetzes, welches die 
Geschwindigkeit molekularer Umlagerungen betrifft, also die Geschwin¬ 
digkeit von Reactionen, von Umsetzungen von Phasen in einander. Die 
letzt behandelte Auflösungsformel steht schon damit in Verbindung, 
und eigentlich gehören hierher auch die Aenderungen des Aggregat- 
zustandes, da diese vielfach mit Molekular-Dissociationen und -Asso¬ 
ciationen verbunden sind. 

Es seien Je homogene Phasen vorhanden , die sich in Je andere 
ebenfalls homogene Phasen durch irgend welcho Reactionen chemischer 
oder physikalischer Natur umsetzen. Die Molekulargewichte der 
7c Phasen bezeichne ich mit , W/o die Molekolzahlen, die 

in einem gegebenen Moment an der Reaction hethoiligt sind, mit 
-ZV l7 JV 2 , •.jVfc. Die entsprechenden Grössen für die Phasen nach der 
Tteaction sollen m[, ..., mw hezw. N[, iV 2 , .. Ni[> genannt werden. 

Dann muss offenbar zu jeder Zeit sein 

3.0) d (N x Wi -\- jV 2 wi-i -f“ *** -j- Nj c m/d d (Ah )H i -f' A-> 

"h * * * ' ( A// 

Wenn die Reaction so vor sich geht, dass immer nur die nämlichen 
Phasen an ihr betheiligt sind und immer nur die nämlichen Phasen 
entstehen, so sind die m constant und die iV variabel. Nothwendig ist 
das aber selbstverständlich nicht, es können bisher passiv verbliebene 
Phasen in Thätigkeit treten, andere, die activ waren, in Passivität ver¬ 
sinken; es können neue Phasen entstehen und entstandene Phasen 
schwinden oder unverändert bleiben und so fort. Daraus folgt, dass 
die vorstehende Gleichung nur Bedeutung für den jeweiligem Moment 
bat, dass allgemein aus ihr nichts weiter zu schlioasen ist, als was sie 
seihst besagt, nämlich dass durch keine Veränderung die Masse ver¬ 
mehrt oder verringert werden kann. Demgemäss hätten wir 

11 ) dM=dM\ 

Die entstandenen Phasen sind an Masse soviel wie die geschwundenen, 
was selbstverständlich ist. Setzen wir 


12 ) 


äM 

dt 


dM f 

dt 


so heissen v, v' die Reactionsgeschwindigkeiten der sich in einander 
oder einseitig umsetzenden Phasen, und es ist für den bestimmten Vor¬ 
gang der Umwandlung von M in M f 


v . 


Wenn die Umwandlung eine umkehrbare ist, so dass M* sieh in M 
verwandelt, so braucht darum die Geschwindigkeit nicht die nämliche 
zu sein. Heissen wir nunmehr die Geschwindigkeiten 
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13) 


4M! 

4t 


— v[, 


4M 

4t 


= ^it 


so ist abermals 

14J v[ — v lt 

also auch 

15) v — v 1 = v' — v[. 

Jedenfalls haben wir die Geschwindigkeit nur zu ermitteln für die sich 
umsetzenden Phasen oder für die Umsetzungsproduete. Und all¬ 
gemein ist diese Geschwindigkeit Function des jeweiligen chemischen 
und physikalischen Zustandes. 

Statt der Molekelzahlen führen wir die Concentrationen ein, also 
die Zahl Molekeln in der Volumeneinheit. Diese bezeichnen wir mit 
ßi, c 2 , Ck bezw. c[, d, c } ' c r. 

Ist nunmehr eine bestimmte Phase von der Concentration c a bei 
einer Umsetzung in eine neue Molekel nur mit einer Molekel betheiligt, 
so wird sie um so eher sich daran betheiligen, je grösser ihre Con¬ 
centration ist. Man nimmt an, dass die Betheiligung proportional der 
Concentration wächst, in demselben Maasse muss die Geschwindigkeit 
der Beaction wachsen, denn mit jeder Molekel bethätigt sie sich an 
der Bildung einer neuen Molekel, die neuen Molekeln müssen also an 
Zahl um so rascher au wachsen, je mehr erforderliche Molekeln der be¬ 
treffenden Art vorhanden sind. Betheiligt sich nun eine Phase mit 
je v a Molekeln an der Bildung der neuen Molekeln, so wird sie noch 
rascher erschöpft, das heisst die Beaction geht rascher vor sich, und 

die Geschwindigkeit muss proportional c a a sein. Wenn eine Phase 
sich nicht bloss an der Bildung einer Molekelart betheiligt, sondern 
an der mehrerer, so haben wir sie in Einzelphasen so zu zerlegen, dass 
jeder Theü nur bei der Bildung einer Molekelart thätig ist. Dadurch 
wird also nichts geändert. 

Nunmehr können wir folgenden Satz aussprechen: Setzen sich eine 
Beihe Phasen mit den chemischen Formeln A x , A 2l ..., Ajc und den 
Concentrationen c l9 c 2 , ..., Ck zu neuen Phasen mit den chemischen 
Formeln A{, A% ..., Aw und den Concentrationen c 2 , ..., Ck> nach 

der Formel um 


16) v x Ai -f- v 2 A 2 -{-••• -f- v k Ak — v[ A[ + v 2 A 2 + • • • + vfa Air, 

so ist die Umsetzungsgeschwindigkeit der ursprünglichen Phasen in 
diesem Sinne, ich bezeichne sie jetzt mit Vi, 

17) vi = Ki c x 1 c 2 2 ... C/c k 

und die Bildungsgeschwindigkeit der neuen Phase ebenso gross. Kann 
die Beaction auch im umgekehrten Sinne (von rechts nach links) vor 
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sich gehen, so hätten wir nunmehr als Umsetzungsgeschwindigkeit in 
die ursprünglichen Phasen 


yt yt t 


T r , 1 ,2 

18) = ArCi C 2 . . . C fc r . 

Da nun, was in jedem Falle eintreten kann, auch wirklich ein- 
tritt, so gehen Bildungen der neuen Phasen aus den ursprünglichen 
immer zusammen mit Rückbildungen der neuen Phasen in die ur¬ 
sprünglichen vor sich. Daher ist die resultirende Geschwindigkeit für 
die thatsächlich verbleibenden neuen Phasen 


19) 


Vi 


V r 


Ki <h 1 <h 2 • • • cs 1 


, 1 , 2 , V 

li. r Ci ... Ck> . 


Reactionen bezeichnen wir nach van’t Hoff’s Vorgang durch Pfeile, 
die von den ursprünglichen Phasen zu den entstehenden gerichtet sind. 
Umkehrbare Reactionen sind also allgemein dargestellt durch 

20) v 1 A x -f~ v 2 A 2 -f" + v icAjc v[ A[ + v%Ai-\- • • • -f 

Für solche Reactionen gilt also die obige berühmte Gleichung. 

Wenn gerade so viel neue Phasen gebildet werden, als neue Phasen 
sich rückbilden, findet scheinbar gar keine Reaction statt, herrscht 
statisches oder dynamisches Gleichgewicht. Alsdann haben wir 

v v v v { V 2 

21) JAi c± &2 • • * —— A r C\ C -2 ... C]c' 

Das ist also eine Gleichgewichtsbedingung. 

Für den Fall der Reactionen zwischen gasförmigen Phasen kennen 
wir sie bereits (Bd. I, S. 233, Gleichung 21 3 ). An der angegebenen 
Stelle ward sie aus thermodynamischen Betrachtungen in Verbindung 
mit bestimmten Annahmen über die Form der thermodynamischen 
Functionen abgeleitet. Es war daselbst auch schon hervorgehoben, 
dass sie allgemein für chemische Umsetzungen gilt. Hier folgt also 
der Nachweis. Dieser Nachweis nun ist ohne Bezugnahme auf 
-thermodynamische Verhältnisse und die in Betracht kommenden Func¬ 
tionen geliefert. Er ist aber, wie sich gar nicht verkennen lässt, in 
keiner Weise streng oder auch nur genügend. In der That giebt es einen 
solchen strengen Nachweis für die allgemeine Richtigkeit der Gleichung 
nicht. Man könnte höchstens so schliessen: Da die Gleichung für 
ideale Gase sicher richtig ist und da Umsetzungen auch so vor sich 
gehen können und vor sich gehen, dass aus festen und flüssigen Stoffen 
Gase und umgekehrt aus Gasen flüssige und feste Stoffe entstehen 
können, muss die gleiche Function, welche die Geschwindigkeit der 
Umsetzungen von Grasen feststellt, auch die der Umsetzungen von 
festen Stoffen und Flüssigkeiten regeln. Und so hat man auch ge¬ 
schlossen. Aber sobald man über die Gase hinausgeht, bietet schon die 
Interpretation der Gleichungen erhebliche Schwierigkeiten. 



410 


Zwölftes Capitel. 


Vor Allem haben wir bei der Anwendung der Formeln die Con- 
centrationen als variabel zu betrachten, denn indem die Phasen sich 
um wandeln, müssen die Concentrationen der ursprünglichen Stoffe 
abnehmen, die der entstehenden zunehmen. Indessen können nach 
der Ableitung die Concentrationen sich nur auf die Th eile der 
Stoffe beziehen, welche bei den Reactionen mit wirken. Theile, die 
nicht mit wirken, kommen nicht in Betracht. Manche Stoffe wirken 
nun schon allein in Folge ihrer Gegenwart, katalytisch, sie nehmen 
aber an den Umsetzungen nicht Theil. Für sie könnte man die Con- 
centration als constant ansehen. Aber wie ist dann die Umsetzungs- 
zahl v zu bemessen, da anscheinend eine solche gar nicht vorhanden 
ist? Haben wir ferner feste Stoffe, so nehmen diese naturgemäss im 
Allgemeinen an Umsetzungen nur an der Oberfläche Theil, und zwar 
nicht im festen Zustande, sondern mit ihren Dämpfen, oder falls mit 
den Umsetzungen Verflüssigungen vor sich gehen, mit ihren Flüssig¬ 
keiten, sei es, dass sie als solche flüssig werden, oder dass sie sieb in 
Flüssigkeiten lösen. Es giebt freilich Fälle, wo Umsetzungen die 
Masse der festen Stoffe selbst angreifen, wie bei der Umwandlung ver¬ 
schiedener Modificationen in einander, bei der Elektrolyse gewisser 
Substanzen u. s. f. Yon diesen Fällen abgesehen, kommen also feste 
Substanzen für die Berechnung der Concentrationen nur insoweit in 
Frage, als Dämpfe von ihnen oder Flüssigkeiten vorhanden sind. Hier 
ändern sich nun die Concentrationen nicht allein in Folge der Um¬ 
setzungen, sondern auch weil immer neue Dämpfe und Flüssigkeiten 
aus den festen Stoffen entstehen können. Ja, so lange noch ein hin¬ 
länglicher Rest von solchen Stoffen vorhanden ist, können die Con¬ 
centrationen, auf die es ankommt, ganz constant bleiben, indem immer 
so viele Molekeln aus den Stoffen sich durch Verdampfung bezw. durch 
Auflösung entwickeln, als durch Umsetzung verloren gehen. Die 
Aenderung beginnt, sobald von den festen Stoffen nicht mehr genügend 
vorhanden ist, wofür der Zeitpunkt von der Menge dieser Stoffe ab¬ 
hängt. Genau das nämliche gilt für die festen Stoffe, welche etwa als 
Producte der Umsetzungen entstehen; als feste Stoffe selbst kommen 
sie für die Concentrationsberechnungen nicht in Frage, sondern nur in 
den Theilen, die von ihnen verdunsten oder die sich lösen. 

Auch Flüssigkeiten kommen für die Gleichgewichtsformel nicht 
immer in der ganzen Molekelzahl in Rechnung. Nehmen sie nicht mit 
ihrer ganzen Masse an den Umsetzungen Theil, etwa weil sie sich 
nicht mit anderen Stoffen mischen, oder andere Stoffe nicht lösen bezw. 
absorbiren, oder den Strom nicht leiten (keine Elektrolyte sind), so 
bezieht sich alles nur auf den Theil, der von ihnen verdunstet. 

Also allgemein umfasst die Formel stets die Umsetzungen in und 
zwischen Gasen, weil diese sich stets durchmischen. Yon Flüssigkeiten 
kommen nur die in Betracht, die iü ihrer ganzen Masse Umsetzungen 
erfahren können (wie z. B. Gemische, Lösungen, Elektrolyte) oder so- 
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weit sie verdampfen- Von festen Körpern ebenso wie von Flüssig¬ 
keiten solche, die in ihrer ganzen Masse sich nmwandeln, oder soweit 
sie in Flüssigkeiten (durch Verflüssigung bezw. Auflösung), die ihrer¬ 
seits durch ihre ganz© Masse sich umzuwandeln vermögen, übergehen, 
oder soweit sie verdunsten. Und die Concentrationen der Flüssigkeiten 
und der festen Stoffe können sich in ganz anderer Weise ändern als 
diejenigen der Gase. Sie können eine Zeit lang constant sein, sie 
können zunehmen, während die der Gase abnehmen, können abnelimen, 
wenn jene zunehmen, können sogar längere Zeit Null sein. Im letzteren 
Falle und im Falle der Constanz fallen sie aus den Formeln heraus. 

Auch hinsichtlich der Umsetzungsfactoren v liegen die Verhältnisse 
nicht so einfach, wie es den Anschein hat. Bass man bei katalytischen 
Stoffen zunächst zweifeln muss, wie man sie überhaupt anzusetzen hat, 
ist schon erwähnt. Es kann jedoch auch Vorkommen, dass ein Stoff 
die Umsetzungszahl, mit der er sich hetheiligt, plötzlich oder all¬ 
mählich ändert, schon deshalb, weil die Umsetzungen nicht bloss von 
den Stoffen abhängen, welche sich umsetzen, sondern auch von den 
Producten, in die sich die Stoffe umsetzen. Werden diese Producte nicht 
jedesmal entfernt, so wirken sie auf die ersten Stoffe ihrerseits ein und 
können so die Umsetzungen beeinflussen und unter Umständen nach 
ganz anderer Richtung wenden, wofür die Umsetzungszahlen andere 
Werthe bekommen. Und da diese Zahlen ganze Zahlen sind, ge¬ 
schehen die Wendungen plötzlich, nicht etwa gesetzmässig im Laufe 
der Reactionen allmählich wachsend. Wir haben dafür schon Beispiele 
im Abschnitt der untersuchten Gleichgewichte kennen gelernt. Sind 
auch Stoffe nicht in äquivalenten Mengen vorhanden, so können gleich¬ 
falls plötzlich Wendungen in den Reactionen eintreten, wenn nämlich 
der eine oder andere solcher Stoffe aufgezehrt ist. Also allgemein 
kann man auch die Umsetzungszahlen v, v' nicht als constant ansehen, 
und Gesetze für ihre etwaige Veränderung vermag man in den 
wenigsten Fällen aufzustellen. 

So sind zwar die Formeln anscheinend sehr einfach, ihre An¬ 
wendung aber ist Zweifeln und selten zu überwindenden Schwierig¬ 
keiten unterworfen. 

Es kann Vorkommen, dass ein System von Phasen mehrere Arten 
von Reactionen zulässt, alsdann bestehen die Gleichungen für jede der 
Reactionsarten. Es können ferner zwischen den Reactionsproducten 
noch Reactionen stattfinden, es können weiter die Reactionsproducte 
mit den ursprünglichen Phasen neue Reactionen eingehen. So haben 
wir neben den regelmässigen Reactionen noch Reactionen mit 
Nebenwirkungen (Nebenreactionen), Reactionen mit Folge¬ 
wirkungen (Folgereactionen), Reactionen mit Gegenwir¬ 
kungen (Gegenreactionen) u. s. f- Bie Namen stammen meist 
von Ostwald her. Die Geschwindigkeit giebt immer die Zunahme 
des Umsetzungsproductes in der Zeiteinheit. Wenn wir das ganze 
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Umsetzungsproduct wie einen Körper betrachten, können wir von 
seinem Molekulargewicht und seiner Concentration ganz so wie bei 
einem wirklich einheitlichen Körper sprechen. Die Geschwindigkeit 
ist alsdann die Zunahme der Concentration des Umsetzungsproducts 
und zugleich die Abnahme der Concentration des reagirenden Products 
in der Zeiteinheit. 

Ich ändere nun die Bezeichnungen. Die Molekelarten A 1 ^A 2 , ... 
brauchen bei der Reaction nicht vollständig zu verschwinden, sie 
können erhalten bleiben und nur in anderer Concentration und anderer 
Yerbindungszahl auftreten. Daneben können sich aus ihnen ganz 
neue Molekelarten bilden. Sind mehrere Reactionen möglich, so stellen 
wir sie hiernach dar durch 

V ll^l +• ^ 12-^2 4 “ *** 4 ” ^ V U ^1 4 " V 12 A 2 -\ - \~ V XTi^Aic^ 

22y V 21^-l 4~ V 22^2 H-1- V 2lc 2 Aji 2 > ^21 Al -f- V 22 A 2 4" *** 4” V 2k^Ajc^ 

A x v. 62 A 2 H * 4~ v 'ih Ä Aji . 6 —> ^3i Ai -f- ^ 32 A 2 4~ ••• 4" v ik^Ai^ 

u, s. f. 

Alle Molekelarten, die rechts und links in der Reactionsbeziehung 
stehen, fassen wir als ein System auf. Doch nennen wir die links 
stehenden Molekelarten die sich um setzen den, die rechts stehenden 
die umgesetzten. 

Yon den v , v' können beliebige Null sein, ist beispielsweise vh — 0, 
so bedeutet dieses, dass bei der Umsetzung die Molekelart A\ über¬ 
haupt nicht wieder erscheint, indem sie entweder ganz oder zerlegt in 
andere Molekelärten eintritt u. s. f. Die Concentrationen der sich um¬ 
setzenden Phasen seien entsprechend den v bezeichnet, nur dass statt v 
der Buchstabe c benutzt wird. Sind die ursprünglichen Concentrationen 
der reagirenden Molekelarten C n , C 12 u. s. f. und benennt man deren 
Abnahme in Folge der Reactionen bis zur Zeit t mit aj n) x x2 u. s. f., 
so hat man auch 

@11 ^ll> ^12 == @12 ^12 1 • • *j C lT(i @lki 

@21 ^21» ^22 :== @22 %2i • • Z== @Xk% ^2^2’ 

@Z1 ^31i <?32 ~ ^32 - %2? • • •» 03^3 — @M% - 

U. S. f. 

Die Concentrationen der ganzen Reactionsproducte nenne ich x\ x tn 
und so fort, so sind also die Reactionsgeschwindigkeiten 
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>) 


dx f 


d t 

— IC (Cu 

dx n 


dt 

= K"(Cn 

dx"' 


dt 

= K m ( Cai 


^’il) 11 (^12 ^ 12 )’ 18 • - • u \ 

~ « 2 l ) r “( 0 12 - * 22 )’^... ( C ',, 2 - 
“ *3l) V “(C 32 - * 32 )^... (C 3lj — 

u. s. f. 


nd in allen Reactionen die ursprünglichen Phasen immer in der 
imlichen Concentration vertreten, so dass ist 


>) 


^11 - - ^31 - * ° 

- ^1, 

Cu = 

C 21 = C 31 = * 

• = Ci, 

X 12 ==:= 00 22 ^32 * * 

* = 0? 2 i 

Cu = 

C 2 2 :== C : j 2 = * 

- = C 2 , 

=== ^23 —^33 ==:: ' * 

* = »3, 

Cis = 

(?23 = C 33 = • ■ 

■• = 0,. 

w 

U. 

s. f.. 




► wird einfacher, indem dann auch 7c x = 7c 2 = & 3 ... sein muss, 
cl Xj 

~äJ — X-' (Gi — Xi) Vn (C 2 — # 2 ) r i2... (Ca — Xi) iu , 

(& x ff 

61) ’ ~dt~ K ”( Gl ~ x X a (C 2 — *«)’*••• (Ci — a*)’’“ 

dx ,n 

■Jf = K"'(Ci - (Ci — a*) r » 

u. s. f. 


Zwischen den Concentrationen der ursprünglichen Phasen und der 
eactionsproducte müssen bestimmte Beziehungen bestehen. Die Con- 
3ntrationen x t , x %, x$, ... bedeuten nämlich die Mengen der Um- 
ätzungsproducte in der Raumeinheit. Zu diesen Mengen sind z. B. in 
er ersten Reaction von der Molekelart A x Molekeln verbraucht v u x f , 
r ahrend x r Molekeln verblieben (oder auch neugebildet) sind. Die 
oncentrationsabnahme der Molekelart A 1 in Folge der ersten Reaction 
st hiernach v tl x f — x*. Aehnlich für die Betheiligungen der 

weiten Reaptionen v 21 x n — v{iX ,r u. s. f. Hiernach muss sein all¬ 
emein 


7i) 


Xl = (v n — v{i)x' + (v 21 — WO x” -1- (v 31 — V 31 )+ ••• 

X 2 = (V 12 - V 12 ) X 1 -f- (v 2 2 — vii)x" -f (v 32 — vi 2 )x'" + ••• 

x & — ( v 13 - v iz) %' 4" (v 2 3 — V 23 ) x" -(- ( v 33 — v zs) + - • • 


v u. s. f. 

n dieser Form sind die G-leichungen von Herrn R. Wegscheider 
;egeben 1 ). 


L ) Zeitschr. f. pkysik. Chemie, Bd. 30, S. 593 ff.; Bd. 35, S. 513 ff. 
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Dabei ist jedoch zu beachten, dass das Gleichungssystem 27 x ) 
weiter reicht als dasjenige 26) und nicht etwa mit dem letzten x, 
dem # 7 C , abschliesst, falls der v* mehr vorhanden sind als der v. Wir 
haben vielmehr das System 27 x ) noch so fortzusetzen 


27 2 ) 


Xk — (Vik — vik) %' + (Vsk — *4) %" + Oas — »'sft) + • • • 

+1= — vis + i*' — v'ik + \%" — vik+ ix'" ■■■ 
lfc + 2= — »'iWa®* — Va?; +• 2 — v ik + ix"' ••• 

i_ £k’= — V l k'%' —V 2 k'X" — v'skfX"' — ••• 


+ bestimmen die zur Zeit t schon vorhandenen Con- 

centrationen der in den Reactionen neu entstandenen Molekelarten 
(für welche also gleiche sich umsetzende Molekelarten nicht ge¬ 
geben waren), während die C x — x Xl C 2 — x $, ..., Gjc — Xj c die 
Concentrationen bedeuten der zur Zeit t noch nicht verbrauchten 
(sich umsetzenden) Molekelarten. Mit Hülfe des Systems 27 x ) von 
Gleichungen geht noch das System 26) der Differentialgleichungen 
über in 


28) 


-jj- = K'[C l — (v 11 — Vji) x' — (v 21 — v 2 'x) x" — (v 3 1 — WO x'" .. .] u 
[ C->— ('•'12 - v-ls)x'— (v 22 — vi % )x"— (!/ 32 — v S2 ) x"'— • • •] ris • • • 

fj T ft 

-jj-=K"[C l -(v 11 — Vi 1 )x’ — (v n —v^)x”- (v 3l —vä)x"' 

[ C 2 — (V 12 — vü)x’— (v 28 — v{i)x"— (v 3 2 — vi % )x'" - ]”“• ■ ■ 

lr"‘ 

— z=K"'[C 1 — Ol 1 — l'ii) — (Vsi — Vai) x" — (v 31 — t's'i) • • •] 1 

[Ö 2 —(v l2 — 1'12)J5 — (v 22 —v 22 )a5"— (v S2 — r 33 )x'" -f 3S - •• 


u. s. f., 


woraus erhellt, dass es sich in diesem Falle um ein System simultaner 
Differentialgleichungen für die x\ x", x ,n u. s. f. handelt. Zwischen den 
v und v r müssen übrigens diejenigen Beziehungen bestehen, welche die 
Stöchiometrie ergiebt. Aber wie früher bemerkt, können diese Grössen 
auch variabel sein oder während des Verlaufes einer Reaction variabel 
werden. 

Die Gleichungen umfassen Reactionen mit allen Wirkungen. So 
finden Nebenwirkungen mit Bezug auf gewisse Molekelarten statt, 
wenn diese Molekelarten zugleich in mehreren Reactionsgleichungen 
auf denselben Seiten auftreten, auf den anderen Seiten aber alle 
entsprechenden Molekelarten fehlen. Folgewirkungen und Gegen¬ 
wirkungen, wenn Molekelarten auf beiden Seiten zweier Reactions¬ 
gleichungen sich finden. Also wären zum Beispiel Reactionen mit 
N eben Wirkungen 

A-i >• A.2i A-x — >■ A 3 , 
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Besondere Beactionen, katalytische Wirkungen. 


Reactionen mit Folgewirkungen 

_4.^ —j— A 4 — -9*' -4-2 *~f“ -<4-5 , _4.g .4-4 ^ 4Lg ~f- A -, 

Katalytische Wirkung® 11 können auftreten, wenn in einer Reaction 
eine Molekelart beidei’seits in gleicher Molekelzahl oder auch in un¬ 
gleicher vertreten ist. Es ist also nicht ohne Weiteres zulässig, in 
Reaetionsgleichungen Glieder gegen einander algebraisch wegzuheben. 
Herr Wegscheider führt als Beispiel die Zuckerinversion an. Die 
gewöhnliche Reactionsgleichung lautet 

C 13 H 22 O n + H 2 0 —► 2C 6 H 12 O ü . 

Heben die Wasserstoffionen katalytische Wirkung, so muss die voll¬ 
ständige Gleichung lauten 

CmHjjjOu + H a O + H- —> 2C 6 H 12 0 6 + H. 

Es ist hier 

i === 1» V 12 ==z 1» ^13 ===: 1» v 14 := 0 ? v l'l 0, V 12 == 0, v 13 = 1, r /4 = 2, 
adso 


und somit 


= x, x. 2 = x\ x$ — 0 
C J^L = K' (Cj - x>) (C 2 — af) C 3 . 


Ha, gegen wäre unter Fortlassung der katalytisch wirkenden Wasser¬ 
stoffionen 

v ls = — 0 


und 0 3 würde überhaupt fehlen. 


dx f . 

Demnach ist — 7 --- m diesem Falle 
dt 


nicht so gross wie im anderen. Nennt man übrigens die Geschwindig- 

d 'vf d X? 

kieit unter Gegenwart katalytischer Wirkung-,- und ohne solche——, 

dt dt 


so wäre im obigen Falle, da dann auch die Constanten K! verschieden 
sein können, wenn diese mit K[, Kl bezeichnet werden, 


2 9) ±V) . = (Kl + c 3 iq ) (C\ - x 1 ) (0, — x’), 


als wenn zwei Reactionen mit Nebenwirkung stattfänden: 

Ali “i“ -4-2 —^ ^ -4-4, 

Ai -f- A 2 + -4-3 —^ 2 A 4 -f- A 3 , 

denn diese geben 

/f 

~ = Jf'CC, -^)(C 2 -%), 

~ = IC" (C 1 - *x) (C a - %) C s 

und beide zusammen die Form der obigen Gleichung. Das kann be- 
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liebig verallgemeinert werden. Immerhin ist die Wirkung katalytischer 
Substanzen sehr dunkel. Es ist schon bemerkt, dass für sie die „Con- 
centration“ eigentlich keine bestimmte Bedeutung hat, und es ist wohl 
auch sicher, dass vieles von der äusseren Gestalt abhängt, die in den 
obigen Gleichungen keinen Ausdruck findet. Approximativ werden die 
Formeln stimmen und sind übrigens in einigen Fällen als zutreffend 
nachgewiesen. 

Das Gleichungssystem unter 27i) ist ein in Bezug auf die 
a;', x "\... lineares. Hat man mindestens so viele ursprüngliche Phasen, 

als Reactionen stattfinden und denkt sich nun das Gleichungssysteni 
nach den Grössen x\ x", x"\ . . . aufgelöst, so darf die Nennerdeter- 
minante, nämlich 

1 v n — v'u V 21 — V21 v n — V 31 • . • 

v 12 v'i 2 V 22 — v 22 ^32 v 32 • • • 

30.) J = 

V l3 — V 13 V 23 — V 23 V33 — ^33 

nicht Null sein. Verlaufen nun die Reactionen alle so, dass zu 
irgend einer Zeit so viele ursprüngliche Phasen wieder herge¬ 
stellt werden, als x\ x ", x"\ ... vorhanden sind, so werden bei ihrer Be¬ 
endigung diese %, %, x 3 ... Null sein. Soll aber dann das Gleichungs¬ 
system 27 x ) bestimmte Werthe für die x\ x", x ,n , ... ergeben, so muss 
gerade jene Determinante verschwinden. Nimmt man nun noch ferner 
an, dass alle stöchiometrischen Verhältnisse während der Reactionen 
gewahrt bleiben, so ist eben die Determinante immer Null, also das 
Gleichungssystem 27j) allgemein nicht auflösbar. Daraus folgt, dass 
soiche Reactionen nicht ohne Nebenbedingungen stattünden können, 
wodurch mindestens eine der Gleichungen 27^ zur Zeit t — t x oder 
zu jeder Zeit identisch erfüllt wird. 

In allen anderen Fällen, in denen entweder ursprüngliche Phasen 
gar nicht oder nur theilweise erhalten bleiben, oder in denen die Zahl der 
möglichen Reactionen grösser oder kleiner ist, als die Zahl der ursprüng¬ 
lichen Phasen, oder endlich, in denen die stöchiometrischen Verhält¬ 
nisse nicht unabhängig vom Verlaufe der Reactionen sind, bedarf es 
solcher besonderen Nebenbedingungen für den Zusammenhang der 
Reactionen mit einander nicht. Die Gleichungen 27 x ) dienen dann 
eben lediglich zur Ermittelung der Grössen x x , x 2 > x 3 , . . ., denen sie 
immer an Zahl gleich kommen, aus den Grössen x\ x n , x nt , ... Ob 
der letzteren mehr oder weniger vorhanden ist, als der ersteren, kommt 
dabei nicht in Betracht. 

Ferner ist die obige Determinante bis auf das Zeichen gleich dem 
Product der beiden Determinanten 
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1 'll V 21 V 31 • • • 


Vll *21 v ' 31 ... 

D = 

v 12 v 3 . 2 ... 

, D' = 

v 12 V 22 V 3 2 . . . 


V 13 V 23 V 33 • • • 


V 13 v 23 v 33 • • • 


* * - 


: : : 


Die Determinante ^ kann Null sein, wenn eine dieser Determi¬ 
nanten Null ist oder beide es sind. Nun ergiebt das Gleichungssystem 
26 x ) nach einer Logarithmirung 

^ clocf 

log - - logK' = i'n %(Ci — ®i) + v 12 log(C 2 — x 2 ) 

+ V TS -# 3 ) H- 

dx" 

log -j-- log K" = logiO^ — x^) + v 22 log(C 2 — x 2 ) 

+ v is i°g (C 3 — * 3 ) 4— 


2(i 2 ) 


log 


dx'" 

di 


logK"' = v 31 log(C 1 —x l ) + v 32 log(C 3 —x 3 ) 

+ v 33 log(C 3 — x 3 ) + ■ 


Unter den gleichen Verhältnissen, wie sie bisher vorausgesetzt 
sind, darf also die Determinante D nicht Null sein, so lange alle Ge¬ 
schwindigkeiten von den entsprechenden K f , K", K' n verschieden sind, 
weil anderenfalls aus obigem System unbestimmte Werthe der 
log (C x — a?i), log (C 3 — log (C 3 — %), . . . sich ergeben würden. 
Sind aber die Geschwindigkeiten auch nur in einem Moment den 
K.\ . . . bezüglich gleich, so muss gerade D gleich Null 

sein. Also müssen die Geschwindigkeiten dann überhaupt immer 
constant und den K f ,K ff ,K"\ ... gleich sein. Wir kommen so mit den 
Geschwindigkeiten der Eeactionen in dieselben Schwierigkeiten, wie 
vorhin mit den Concentrationsänderungen der reagirenden Molekel¬ 
arten. Dagegen kann, falls die Reactionen nicht umkehrbar sind, 
D f Null sein, ohne diese Schwierigkeiten zu bewirken. Sind sie 
umkehrbar, so stehen D und D f gleichberechtigt da, und üben den 
nämlichen Einfluss. 

Die cc f ", ... sind vollständig bestimmt durch die Differential¬ 

gleichungen unter 26) und die Bedingung, dass sie sämmtlich Null 
sind für t = 0. Findet vollständige Aufzehrung mindestens einer 
der Phasen statt, welche an den Reactionen activ betheiligt ist (für 
welche also die entsprechenden v nicht Null sind), so enden auch die 
Geschwindigkeiten der ganzen entsprechenden Reactionen mit Null« 
Diese Schlussfolgerung verblüfft ein wenig, denn es sind ja Reactionen 
ohne weiteres verstellbar und an gebbar, bei denen eine Molekelgruppe 
nicht in allen Theilen der Reaction mitwirkt, sondern nur in ein¬ 
zelnen. Für diese mag die Geschwindigkeit mit Null ‘ansgehen, warum 
■Weinstein, Thermodynamik. II. 27 
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für die anderen auchV Oder man muss die Theorie auf Reactionen 
■beschränken, in denen jede Molekelgruppe in allen entstehenden 
Molekelgruppen betheiligt ist, und hat. dann, wenn das bei einer Re- 
action nicht zutrifft, diese entsprechend zu zerlegen. Aber ob letz¬ 
teres immer möglich sein wird, scheint, mir zweifelhaft, wenigstens 
nicht ohne Nebenbedingungen, da, wie man leicht sieht, die Zerlegung 
nicht immer eindeutig sein kann. Eine Readion, lad der beispiels¬ 
weise zwei Molekelgruppen so zusammen wirken, dass eine Gruppe bei 
allen Th eilen B 1 -f B 2l die zweite bei allen /O | B\ lad heiligt ist, 
könnte in zwei Reactionen zerlegt werden, in J\\ • \ JL und h\ u oder in 
Bi und B 2 4“ -/4i oder auch in drei Reactionen 1 ! u /f a , 

Zur Zeit i — 0 sind die Geschwindigkeiten 



u. s. f. 


Hieraus folgt, dass mit Null eine Readion nicht beginnen kann, 
wenn sie überhaupt statt linden soll. Sie kann nur mit Null enden. 
Das ist sehr plausibel, aber z. B. zu Vorgängen in der Mechanik im 
Gegensatz, da Bewegungen auch mit unendlich kleinen Geschwindig¬ 
keiten an fangen können. Werden die Phasen nicht aufgezehrt, so 
schliesson Reactionen auch nicht- mit vergehender Geschwindigkeit, sie, 
halten plötzlich inne. Wir haben dann, wenn die letzten Ooncen- 
trationen zur Zeit t = t 1 gleich sind, ( 'j, Ga, ..., ('/' sind 



u. s. f. 


Endlich schliessen wir noch aus den Gleichungen 2 (t) in Ver¬ 
bindung mit der allgemeinen GleiehgewichtHbedingung unter 21), 
dass, wenn zwei Reactionen mit gleicher Geschwindigkeit geschehen 
sollen, sie selbst sich gegenseitig jederzeit das Gleichgewicht halten 
müssen. Sonst sind ihre Geschwindigkeiten immer verschieden und 
können höchstens proportional laufen. 

Wenn man das System der Diflerentialgleichutigen unter 2b) diffe- 
renzirt, so erhält man 
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33) 


1 

dx f 

dt 


1 

dx" 

dt 


1 

d¥" 

dt 


d 2 x f 

dt 2 


V\\fi “t” ^12/2 4 ~ v i?>f? } 4 ~ 

dx 1 

mr 


d 2 x" 

dt 2 


dt 


dx.> 

dt 


C, X^ 0 2 X 2 
= ^21/1 ^22/2 + ^23/3 4 - • • * 


V 13 

er 


d Xy 2 

~d?r 


^21 ■ 


dt 


1 22 


CZ^ 2 


Ve)‘A 


äx% 

dt 


d 2 x" f 
dt 2 


G x - 


c ü 


C 3 —X 3 


v Alfl 4~ V 33fi + v 33fi 4" ' ' ' 
dx l 


dt 


v*. 


dx 2 
! dt 


dx 3 
dt 


C l —x l 

u. s. f. 


Co- Xq 


C* 


Die f sind 


34) 


/1 = 


dx f . dx" . dx'" , 

+ Mg ~är + a * ~äT + 

a 0 4 - a,#' -f- a 2 ^" + «aß'" 4 ~ 

„ dx f , _ das" 


/a 


dt 


+■ b 2 




L 7, . 

+ bt ir + 


b 0 4"” 4~ b 2 x" 4- b^x"? -f- 

+ 


cZas' . 

"" ~~~ — 4” 


fz = 


£ 


cZ£ + Cs di 


c 0 + Ci£c' + c 2 a;" + c 3 a;"' -f- 
u. s. f. 


und die a, b, c u. s. f. lineare Functionen der C und v, die ohne wei¬ 
teres anzugeben sind. Aus den obigen Gleichungen folgt, dass, wenn 
die Heactionen mit gleicbmässiger Geschwindigkeit geschehen sollen, 
in Fällen, in denen ebenso viele Heactionen vorhanden sind, als Molekel- 
gruppen, die Determinante der stöchiometrischen Zahlen der Molekel- 
gruppen Null sein muss. Aendern sich diese Zahlen, so kann das 
wenigstens eine Zeit lang stattfinden. Aber selbstverständlich können 
auch sonst Reactionen einige Zeit hindurch gleichmässig sich abspielen. 

Wir nehmen erst den Fall einer Molekelgruppe, die verschiedene 
Umwandlungen durchmachen kann, also etwa eine Substanz, die sich 
nach verschiedenen Richtungen dissociirt. Wir haben dann nach 33)? 

27* 
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da nur x x von Null verschieden sein soll und dem entsprechend auch 
alle v mit grösserem zweiten Index, als 1, Null sind 



woselbst X für alle Reactionen denselben Werth hat. 

Hieraus folgt unter Beachtung der Bedingung, dass die x\ x n , x fn ... 
zur Zeit 2 = 0 alle Null sind, 


Kx 


Xv u 


X V<2i 


(ßlv n t -X), 

(e^ r 8i* — 1), 


K, 




31 


Die Grösse x x ist in jedem Augenblick bestimmt durch die 
Gleichung 


Xxi = K x 


+ K 2 




v 3l 


Ist die den Reactionen unterworfene Substanz zur Zeit t x bis zur 
Concentration Ci verzehrt, so giebt die Gleichung 


HC, - Ci) = E x (e^-rut,- 1) + x 2 v n~ v * (e ,v» tl _ 

V ll V 2l 


1) 


v n 


ein Mittel zur Bestimmung von X, welches freilich versagt, wenn die 
Reactionen unendlich lange Zeit dauern und die sich zersetzende Sub¬ 
stanz ganz aufzehren. Man kann dann X aus dem Werthe, welchen 
zu irgend einer Zeit eines der x oder eine der Geschwindigkeiten hat, 
ermitteln. 

Ferner ist für die Geschwindigkeiten selbst 
dx" äx'" 

-W = K * e 81 ’ 


dx' „ , t 
-jt = K 1 t, 


dt 


Ji 3 e l \ . . 


dt 

Also nach 31) 

E, = E' C’ u , E 2 = K" C7\ E z = E'" CT, . . 
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Diese Formeln fanden Anwendung bei den im ersten Bande, 
Seite 234 behandelten Dissociationen, wo jedoch die Beispiele Dis- 
sociationen nur nach einer Richtung betreffen. 

Wir nehmen weiter den Fall zweier Molekelgruppen, beschränken 
ihn jedoch sofort, indem wir zugleich eine Reaction mit nur einer 
Nebenwirkung* ansetzen, so dass neben x x , x 2 nur x\ x" in Frage 
kommen. Von den v können von Null verschieden sein nur t' n , v 12 , 
v 2 \i ^ 22 * Die Gleichungen 33) ergeben 

dl dx' _ - Ät ~ cl _ dx" 

at Iog U ~ Vll/l + 12/21 dt 109 IT ~~ 1/21/1 + 

Die Reactionen sollen so vor sieb geben, dass die Geschwindig¬ 
keiten immer einander proportional bleiben. Wir setzen also 

dx* _ , x — _ X 

dt 1 dt 5 dt 2 dt 

und. müssen dann zunächst haben 

i' 11 /i + ^ 12/2 = V 2 lfl + v 22 / 2 . 

Zugleich wird zu jeder Zeit 

d 2 x' dx" _ d 2 x^ d_x!_ _ 
dt 2 dt dt 2 dt 


die Bedingung für jene Proportionalität. Es ist nun 


A 


äx v 

dt 


äx 2 
d t 


<h— V /s — c 2 — a; 2 1 


also 


<>11 — l 4l) ^ (C 2 — * 2 ) + (V l3 —V 22 ) ~ (Ci — %) 


= 0. 


Wir haben aber 
dx x 
dt 

dx 2 


d. H. 


d t 


(V11 — rii) ^ + (v 21 — v' 21 ) 
(v 12 — v' 12 ) C — + (v 2i — o 4 ) 


dx" 
~dt ’ 

dx" 

~dt‘‘ 


= L( V 11 — V ll)^l + ( r 21 V *l )^]^i 

= [(v 12 ^12)^1 4 “ ( V 22 ^22)^2] 

somit 

Cq x 2 _ _ ^12 - ^22 ( V 12 ^12) ^1 4 " ( v 22 V 22) ^2 

C a — % 'T'aa — (vn — ^xi) 4“ ( v 22 — ^ 21)^2 
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Die Concentrationen der sich umsetzenden Molekelarten stehen also 
ebenfalls in einem constanten Verhältnis zu einander, welches durch 
obige Gleichung bestimmt ist. Ferner folgt, weil x' und x" zu gleicher 
Zeit Null sein müssen, 

8' = ^!, = KZ- 

Als Differentialgleichung für £ haben wir entweder 

h d -n = Z' { Ci - Ou — »») Ai + O'si — »■») A«] £ f“ 

{ G 2 [(|/ 12 — ?' l 2) ^1 " l ” ( V T1 Vi 22 ) ^ 2 ] § | j 

oder 

Kj- t — K " i Cl — K v n — r “) *1 + ( V 21 — , '2i) A ä ] £ }’" 1 

{ C 2 — [(^12 ^1 “f" ( v 22 v 2&) ^ 2 ] £ } • 


Da diese Gleichungen auch zur Zeit t = 0 bestehen müssen, wo¬ 
für £ = 0 ist, so haben wir als Bedingung zwischen den K\ K" 

li! _ ^ r 21 ~ V 11 ff 22 ’ v 12 

l 77 ~ £ Gl ° 2 


somit allgemein 

{Ci - [(Vxx - V\ 1 )X 1 + (v 21 - v: n )l 2 ]£} Vll ~ Vn 


{C 2 - [(v 12 - v ; 2 )Ax + ( V22 - 1 « r “ = o? 1 ™ v " 0 ? 

Eine solche Gleichung kann für alle Werthe der £ bestehen, wenn 
v tl = v 21 , v l2 = ^22 ist, die beiden Reactionen also von gleichen 
Molekelarten ausgehen, das heisst also, eine Molekelart zwei ver¬ 
schiedene Reactionen durchmacht. Sonst kann die Gleichung auch 
noch allgemein erfüllt sein, wenn mindestens eines der v variabel ist, 
indem dann eine unendliche Zahl von Werthen von £ vorhanden sein 
können, welche der Bedingung genügen. Alsdann muss mindestens 
eine Molekelart während der Reaction die Molekelzahl, mit der sie 
sich an der Reaction als sich umsetzend oder als umgesetzt betheiligt, 
stetig ändern. 

Die Gleichung kann auch noch in anderen Fällen allgemein erfüllt 
werden, z. B. wenn 

v n v 21 = (v 12 1 * 22)7 


0 1 06 C 2 , 

( V ll ' I 'll)^'X “f" (l*2l V 2l) ^2 == 05 [( V 12 - ^12) ^1 “f" (1*22 — ^'22) ^ 2 J 

ist. Die erste Gleichung besagt, dass die Summe der Molekelzahlen der 
reagirenden beiden Molekelarten in beiden Reactionen die gleiche sein 
muss. Die zweite hat Bedeutung nur in Verbindung mit der dritten; 
beide zusammen aber besagen, dass die Concentrationsabnahme der 
beiden reagirenden Molekelarten ständig in demselben Verhältniss 
geschehen soll, in welchem die Anfangsconcentrationen dieser Molekel- 
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arten zu einander gestanden haben. Herr Wegscheider hat eine 
andere, allgemeinere, Lösung angegeben, die mir aber nicht zutreffend 
scheint 1 ). Die obige, wohl auch experimentell realisirbare Lösung 
giebt für £ die Differentialgleichung 

d * — Jlllri [(*12 - *12) K 4 - (*22 —*22Ho]§} vu+v, \ 


h = K'ct n {C 2 


woraus, da v u -j- v 12 1 sein muss, indem 

(v l2 — V 12 ) K (^22 — ^ 22 ) X 2 == # 

gesetzt wird, folgt 


K’a n 1 

t + Const. = - 


/li 


Die Constante ist 


C 2 


1 


Ci v u -f V 12 — 1 

JL 1 

a v n + i* 22 — 1 


1 


(C a —ai) 


— O'u + ^12 “i) 


r — ( r lL + V 12—1) . 

0 2 , also 


a v n + v ]2 


- 0 *n +na—i) 


El cd n 


a v n -f- 




■t 


r n+ r i2—1 


Für t — 00 giebt diese Beziehung | 


9i 

a ’ 


wie zu erwarten. 


Zwischen «, X und den K besteht die Beziehung 


K ' 
K" 


^1 y^~v u 

T* 06 


■/„m 


also 


Ela 


E" 

” ~X“ 


^2 ^1 ^2 

Das Beispiel hat auch noch Bedeutung für solche Falle, in denen 
Molekelarten vorhanden sind, die sich nicht ändern, da diese entweder 
aus den Differentialgleichungen ganz herausfallen, als völlig unwirksam, 
oder nur mit ihren Concentrationen auftreten, wenn sie katalytisch 
wirken. 

Ein weiteres Beispiel betreffe noch einen Fall zweier Reactionen, 
der darum von Interesse ist, weil die Concentrationen der reagirenden 
Substanzen in der zweiten Reaction von denen der umgesetzten der 
ersten abhängig sind. Es handele sich um die Zersetzung von 
Schwefel. Nach Herrn Riecke 2 ) soll sie in folgender Weise vor sich 
gehen; fester Schwefel, S, giebt im Yerdampfen S 8 , dieser dissociirt 
sich in S 6 und S 2 , davon wieder dissociirt sich S t; in S 2 . Darf also 


L ) L. c. S. 528. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 6, S. 430. 
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die Anwesenheit des festen Schwefels als für die Umsetzungen sonst 
belanglos angesehen werden, so haben wir die beiden Reactionen 

s 8 —> s 6 &2i 

s 6 3 S 2 , 

aber hierin ist die Concentration von S 6 abhängig von der Zersetzung 
von S 8 . Es ist nun, indem wir die Verhältnisse so betrachten, als ob 
zwei reagirende Molekelarten vorhanden sind, S 8 und S 8 und zwei dis- 
sociirte S 6 und S 2 , da im Ganzen drei Molekelarten concurriren 

v n = 1, v l2 = 0, ^13 = 0, ^21 = 0, ^22 = 1, ^ 23 = 0 ; 

Vu = 0, v'i 2 — 1, v'is =1, V 21 — 0, V 22 — 0, V 23 = 3, 
somit nach 2 7 X ) 

x x = x\ x 2 = — x* x n ; 

Ci ist die Anfangsconcentration von S 8 . Ist zunächst S 6 selbständig 
als solches vorhanden mit einer Anfangsconcentration C 2 , so wäre 
nach 28) und den oben angegebenen Werthen der v 

= d 4 = K "^ +*'—">• 


Die erste Gleichung ergiebt, da x' = 0 für f = 0 ist, 
x! — Cj (l — e-K’t). ■ 

Aus der zweiten folgt dann, weil auch x" = 0 ist für t = 0, 


x" = G, + C 2 




E" — E' 


Ci K' 

- e~ 


K"t. 


K" ü x 
K" — K' 


-K't 


Somit haben wir auch 


x x = C x (l — e-K'*), 
x. 2 = C 2 (i _«-*"*) + (e-*"* 


->—J K't 


)■ 


Für t — 0 ist x x — x- 2 = 0 , für f = co wird x x = G x , x 2 = C->. 

Wenn jedoch S 6 keine selbständige Rolle spielt, sondern nur, 
sofern es aus S$ durch Dissociation entsteht, so ist C 2 == 0 und wir 
erhalten 


Ci 1 


K' 


K" — K' 


• K't 


+ 


K' 


K" — K' 


K’’t 


)■ 


x 2 — C x 


K' 


E" — E 




-K”t 


e-x'*y 


Den Gleichgewichtsbedingungen können wir nach 21) die Form 
geben 

K iPi = PiPs, Z 2 p. 2 == jp 3 3 , 

weü die Concentrationen bei Gasen den Partialdrücken proportional sind. 
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Der feste Schwefel spielt in allen Gleichungen keine Rolle, worüber 
das S. 410 Gesagte zu vergleichen wäre. 

Wie ausserordentlich verwickelt unter Umständen die Aufstellung 
der Reactionsgleichungen ist, sieht man an dem von Herrn Weg¬ 
scheider 1 ) behandelten Beispiel der Umlagerungen des Cinchonins 
in Gegenwart der Halogenwasserstoffsäuren. Neun Molekelarten 

kommen in Frage : 

Cinchonindichlorhydrat, undissociirt, 
a-i- Cinchonindichlorhydrat, undissociirt, 
Hydrochlorcinchonindichlorhydrat, undissociirt, 
Zweiwerthige Cinchoninionen, 

Zweiwerthige oc- i - Cinchoninionen, 

Zweiwerthige Hydrochlorcinchoninionen, 

Chlorwasserstoff, undissociirt, 

W asserstoffionen, 

Chlorionen. 

Den ganzen Vorgang zerlegt der Genannte in fünf Einzelreactionen; 
indem Cinchonin mit Ci und cc-i- Cinchonin mit Ci' bezeichnet wird, 
sollen diese Reactionen sein 

Ci + HCl —> C 19 H 23 CIN 2 0, 

Ci —> Ci', 

C 19 H 23 C 1 N 2 0 Ci' + HCl, 

C ly H 2 3 C 1 N 2 0 Ci + HCl, 

Ci' —> Ci. 

Diese Reactionen sollen nach constanten Geschwindigkeitsverhält- 
nissen vor sich gehen. 

Als letzte Beispiele sei die Bildung der Ester behandelt 2 ). Die 
Umsetzung betreffe zuerst Bildung von Amylacetat und Wasser aus 
Essigsäure und Alkohol nach der Gleichung 

ch 3 cooh + C 2 H r ,OH = CH 3 COOC 2 H 5 + H 2 0, 

also Essigsäure und Aethylalkohol geben Amylacetat und Wasser. 
Diese Reaction, „welche mit der Neutralisation einer Säure durch 
eine Basis vergleichbar ist, geht bei gewöhnlicher Temperatur äusserst 
träge und langsam vor sich; es vergehen viele Tage, ehe der Gleich¬ 
gewichtszustand sich annähernd eingestellt hat und die Reaction zum 
Stillstände gelangt“. Die Umsetzung der Essigsäure und des Alkohols 
zum Ester und Wasser ist auch keine vollständige. Es bleibt y 3 Mo¬ 
lekel Essigsäure und x / 3 Molekel Alkohol übrig, so dass nur a / 3 Molekel 
dieser Substanzen sich in Ester und Wasser umsetzen. 

Wir bringen allgemeiner in einem Yolumen v' 1 Molekel Essig- 


*) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 35, S. 567 ff. 
2 ) Nernst, Theoretische Chemie, 8. 359. 
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säure mit m Molekeln Alkohol und n Molekeln Wasser zusammen, es 
entstehen 1 Molekel Amylacetat und 1 Molekel Wasser, x sei die 
zur Zeit t umgesetzte Zahl Molekeln des Alkohols, dann muss, da die 
Umsetzung molekelweise geschieht, sein 

1 — x m — x , x , n-\- x 

C 1 - ; , Co - "7 ? - —j , Co - "77 * 


Im Gleichgewicht ist hiernach 

K{ (l — x) (m — x) — KoX (n %)- 


Diese Gleichung, 


aufgelöst nach x, ergiebt, indem ^ = K ge- 

JI 2 


setzt wird: _ 

Km -f- K—n , 1 //Km -|- K — n\ 2 Km 

x = 2(2,-1/ ■ ± y I ~ ä-t' 

Für den Fall, dass wir nur eine Molekel Alkohol (46 g) mit einer 
Molekel Essigsäure (60 g) zusaininengethan und Wasser nicht bei¬ 
gemischt hätten, wäre eine Molekel Amylacetat (88 g) und eine Molekel 
Wasser (18 g) entstanden, und es wäre m = 1, n = 0, somit 


_ k 4.1/ k ' 2 k — i K 

X ~ IC — 1 - ] (K— 1)2 IC— 1 — K— 1 

oder 

V — x ~ 

(1 -^) 2 * 


(Va +1) 


Aber es ist dann, wie angegeben, x = 2 / 3 , da V 3 Molekel Alkohol 
(bezw. Essigsäure) übrig bleibt, also müssen wir haben K = 4. 
Nunmehr wird 

4 m 4- 4 — n\ 2 4 

- j — g m. 

Folgende Zusammenstellung zeigt, wie gut die Erfahrung mit der 
Theorie übereinstimmt, die Beobachtungen rühren von Berthelot 
und Peau de St. Gilles her, n ist gleich Null angenommen: 


4 m + 4 — n y ^ 


m 

cc beobachtet 

x berechnet 

0,05 

0,05 

0,049 

0,18 

! 0,171 

0,171 

0,33 

0,293 

0,311 

0,50 

0,414 

0,423 

1,00 

0,667 

0,667 

2,00 

0,858 

0,845 

8,00 

0,966 

0,945 
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Pie Vergleichung für m ~ i scheidet für die Beurteilung aus, 
weil aus diesem Werth von m eben die Constante K berechnet ist. 

Für die Geschwindigkeit der Reaction, d. h. die Bildung des Esters 
und des Wassers aus Essigsäure und Aethylalkohol, haben wir im 
Falle W 2 - = 1 , n = 0 , das heisst, wenn äquivalente Mengen der Phasen 
Zusammenwirken, 

— = K ' t 1 — g i) (i —^2) 

dt V 1 

Es ist nun 


1 , v v 


also 


1, v' 11l = 0, v r X 2 = 0, ^13 — 1, v' 14 


1 , 


X x = x\ X -2 = x f 

und, was nach dein Voraufgehenden zu erwarten stand, 


dx f K’ 


woraus folgt 


x 


K’t 


K't + v 9 — v'-\-K't 

Diese Gleichung darf nur his zu einer bestimmten Zeit t l gelten, 
zu der erfahrungsmässig die Reaction abgeschlossen ist, nämlich his 
2 

ac l = x f — geworden ist. Diese Zeit ist also 


* 1 


2v' 


Die Grösse K’ ist gleich K\. Durch Ermittelung von Hessen 
sich also K\ und K r bestimmen, nämlich 


Jü = 



1 a 

2 


aber t 1 ist nicht bekannt, weil die Reaction so sehr langsam verläuft, 
das bedeutet eben, dass Ki und K r sehr klein sind. 

Der Vorgang ist auch umkehrbar, indem Amylacetat und Wasser 
zusammengethan Essigsäure und Aethylalkohol geben. 

Eine andere Reaction ist von den Herren Nernst und Hohmann 
studirt 1 ), die Dissociation des Esters CC1 3 COO C 5 H n in CCI 3 COOH 
und Gg 1I 10 und die Bildung aus den letztgenannten Stoffen. Die 
Formel lautet 


CClsCOOH + C ß H 10 CC1 3 C00C 5 H n . 


Doch muss, wenn Dissociation ein treten soll, Essigsäure im Ueherschuss 
■vorhanden sein, so dass diese Säure noch die Nebenfunction einer 
katalytischen Wirkung ausübt. Trichloressigsäure wurde mit Amylen 


x ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 11, S. 352. 
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in eine Glasröhre gebracht und letztere zugeschmolzen. Dann wurde 
lange Zeit hindurch auf 100° erhitzt und die gebildete Estermenge 
nach eingetretenem Gleichgewicht durch Titriruug des Säurerestes er¬ 
mittelt. v' sei das Volumen des Gemisches, x die Zahl der darin ver¬ 
brauchten Säuremolekeln. Die Concentrationell sind ~~~t —> —~r~~ •> 


3G 

-r, falls auf eine Molekel Säure a Molekeln Amylen genommen wurden. 
v 

Die Gleichgewichtsgleichung giebt 

K(l — x) (a — x) x 

V' 2 V* 


oder 


K (1 — x) (a — x) 

Daraus fogt 

K {a 1) -\- v' t 
x = g K “t 


XV. 




K (ci -f- 1) v f 


2 K 


2 

l — Ka. 


Versuch und Berechnung ergeben folgende Zusammenstellung: 


a 

V f 

x beoti. 

K 

x ber. 

2,15 

361 

0,762 

0,001 20 

0,762 

4,12 

595 

0,814 

0,001 27 

0,821 

4,48 

638 

0,820 

0,001 26 

0,826 

6,63 

894 

0,838 

0,001 25 

0,844 

6,80 I 

915 

0,839 

0,001 25 

0,845 

7,13 

954 

0,855 

0,001 12 

0,846 

7,67 

1018 

0,855 

0,00113 

0,848 

9,12 

1190 

0,857 

0,001 11 

0,852 

9,51 

1237 

0,863 

0,00111 

0,853 

14,15 

1787 

0,873 1 

0,001 07 

0,861 


Die Zahlen für K sind aus der Formel für x mit den beobachteten 
Werthen von a, x berechnet, sie stimmen recht gut mit einander 
überein. Die Zahlen der letzten Spalte sind mit einem Mittelwerthe 
K = 0,001205 und der Formel für x berechnet; die Abweichungen 
von den beobachteten Beträgen sind recht geringfügig. 

Diese Beispiele mögen für die Berechnungsweise vorläufig genügen. 
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Die Mischungen und Lösungen. 


73. Natur der Mischungen und Lösungen. 

An dieser Stelle ist nur einiges hervorzuheben. Mischungen und 
Lösungen sind von einander nicht scharf zu trennen. Doch versteht 
man unter Mischungen mehr Vereinigungen von Körpern gleichen 
Aggregatzustandes, unter Lösungen von solchen ungleichen Aggregat¬ 
zustandes. Gemische und Lösungen sind in allen drei Aggregatzu¬ 
ständen bekannt, gasförmige, flüssige und feste, letztere auch als 
Legirungen bezeichnet, während zu den flüssigen auch die Amalgame 
gehören. Es handelt sich auch hier um Körper von, molar betrachtet, 
durchweg homogener Beschaffenheit, falls nicht das Gegentheil aus¬ 
drücklich hervorgehoben ist. Jedenfalls sollen sich die Bestandtheile 
einer Mischung oder Lösung nicht durch rein mechanische Mittel von 
einander trennen lassen. Andererseits bedarf es zu einer solchen 
Trennung im Allgemeinen auch nicht der Eingriffe chemischer Natur; 
Aenderungen des Aggregatzustandes, oft sogar noch weniger ein¬ 
greifende Aenderungen, genügen. 

In welchem Zustande die einzelnen Bestandtheile sich befinden, 
lässt sich nur bei Mischungen von Gasen angeben, die Bestandtheile 
werden eben gasförmig sein, d. h. jeder Bestandtheil wird im Gemisch 
seine Eigenschaft als Gas beibehalten haben, doch kann er gleichwohl 
Veränderungen molekularer Art erfahren haben, vermöge deren er im 
Gemisch wie ein anderes Gas erscheint, als wenn er für sich allein 
besteht. 

Wenn Flüssigkeiten sich mischen, so ist es selbstverständlich nicht 
ausgeschlossen, dass sie im Gemisch Flüssigkeiten bleiben. Allein, da 
bei der Mischung eine Zertheilung jeden Bestandtheils auf einen Raum 
erfolgt, den die betreffende Flüssigkeit für sich allein auf keine Weise 
je auszufüllen vermöchte (im Gegensatz zu den Gasen), ist es bereits hier 
gut zu erwähnen, dass Flüssigkeiten im Gemisch im Allgemeinen nicht 
Flüssigkeiten bleiben, sie müssen sich in Folge der Zertheilung jede für 
sich in den Eigenschaften den Gasen nähern. Das braucht selbstverständ- 
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lieh nicht für alle Bestandtheile der Fall zu muh und wird von den 
Mischungsverhältnissen abhängen. Je geringer die Mengt' ist, mit der 
ein Bestan dt heil an einer Mischung theilninmd, desto grosser seine 
Zertheilung, desto mehr nähert er sieh in der Miselmng gasiger 
Beschaffenheit. Es kann Vorkommen, dass er in der Mischung völlig 
die Rolle eines idealen Gases spielt, indem seine Molekeln so sehr au« 
('inander gerückt sind, dass sie sieh gegen einander wie die Molekeln 
eines idealen Gases verhalten. Hier können wir also voruuwsrhen, dass 
je nach ihrer Betheiligung hei einem Gemisch eine !• Bissigkeit alle 
Zustände von dem Zustande eines idealen Gases, die Stufen der 
wirklichen Gase, der Dämpfe, bis zu dem Zustande einer 1' lüsMgkeit 
durchmachen könnte. 

Genau das Nämliche gilt für Lösungen, und st» eigenartig’ es 
klingt, so kann gleichwohl eine feste Substanz in einer Lösung die 
Rolle eines idealen Gases spielen. Sie kann auch als Flüssigkeit auf- 
treten und zuletzt als fester Körper, liier ist der Bereich der Möglich¬ 
keiten also noch grösser und alles hängt ah von dem Grade der Be¬ 
theiligung an der Lösung. Möglich ist es dahei, da hm ein heiter Körper 
nicht alle Stufen durchzumaehen vermag, namentlich nicht als KluHidg- 
keit betrachtet werden kann, da bekanntlich fS. 234 ) manche teüe 
Körper heim Schmelzen sich zusammenziehen, eine Zertheilung bei 
ihnen also nicht gleichbedeutend ist mit einer Annäherung an den 
flüssigen Zustand; sie könnten dann sogar unL*r 1 mstämhm in der 
Lösung noch fester werden, als sie allein waren. 

Indessen darf man derartig«* Voraussichten und Erweiterungen 
nicht allzu wörtlich nehmen und nicht übertreiben. Sie stutzen sieh 
darauf, dass beim Mischen oder Lösen eine Auseinunderziehung der 
Molekeln zu grösseren Abständen von einander für jeden Bestand« 
theil stattfindet. Allein ein Gas ist nicht bloss dadurch d*dinirt, dass 
seine Molekeln von einander weit abstehen, e& gehört zum Begriff de?* 
Gases z. B. auch, dass seine Molekeln auch jede für sieh einen hinläng¬ 
lichen Raum zur Bewegung haben, das heisst, dass lodue HemmnisM» 
durch andere Körper vorhanden sind. Gerade dun aber findet hei 
Mischungen und Lösungen nicht statt. Die befreienden Molekeln den 
etwa als Gas anzuHpreehendeu BestnndtheilH sind ring* von Molekeln 
von Flüssigkeit umgeben, sic* erfuhren von diesen Etitwirkungm und 
werden in ihren Bewegungen durchaus gehemmt. Die Molekeln ver¬ 
halten sich demnach zu einander nicht so wie im freien Zustande rtneM 
Gases, und schliesslich kann es sein, dass von der ganzen Aeliuliehkeif 
mit dom gasigen Zustande nicditn weiter bleibt als der mittlere AhMund 
der Molekeln, während alle sonstigen Eigenschaften, die wir Genen 
zuschreiben, mangeln, z. B. beliebige Expuwdbilitat, t ngeurdnetheif 
der molekularen Bewegung u. h . f. Ja es ist sogar denkbar, dass ein 
solches „Gas u im Gemisch oder in der Lösung vielmehr di*' Eigen¬ 
schaften eines starren Körpers hat als die tonen Gases. Gleichwohl ist 
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es gelungen, auf Grund der obigen Anschauung einige Gesetze für das 
Verhalten der Bestandteile in Mischungen und Lösungen abzuleiten 
welche sich in der Anwendung gut bewährt haben, so dass ihnen eine 
gewisse Berechtigung nicht abzustreiten ist. 

Mit der Mischung und Lösung ist häufig auch eine Zertheiluiig, 
Dissociation, der Molekeln selbst verbunden, die Bedingungen dafür 
werden wir später kennen lernen. 

Sieht man davon ab, die Rolle der einzelnen Bestandtheile in 
Mischungen oder Lösungen zu studiren, so kann man diese Körper 
wie einheitliche behandeln, denn innerhalb gewisser Grenzen von Tem¬ 
peratur und Druck verhalten sie sich nicht anders als die einheitlichen 
Körper. So ist man auch früher verfahren und verfährt auch jetzt für 
eine grosse Reihe von Fragen. Man weiss sogar, dass für manche 
Verhältnisse es ziemlich gleichgültig ist, ob eine Substanz eine andere 
1)eigemischt bezw. gelöst enthält oder nicht. Eine genaue Einsicht 
verlangt aber naturgemäss die Untersuchung des Einflusses jedes Be- 
standtheils. 


74. Mischungs- und LösungsVerhältnisse. 

Gase mischen sich mit einander in allen möglichen Verhältnissen, 
und dieses anscheinend auch unter allen Umständen, so lange sie als 
Gase angesprochen werden können. Ihre Mischungen sind wiederum 
gasförmig. 

Die Lösung von Gasen in Flüssigkeiten oder festen 
Körpern bezeichnet man als Absorption, oder, namentlich wenn es 
sich um solche in festen Körpern handelt, als Occlusion. Man nimmt 
hier wie in allen anderen Fällen an, dass die Gasmolekeln zunächst 
durch die Oberfläche in die Flüssigkeit bezw. den festen Körper ein- 
dringen und von dort durch Diffusion sich weiter verbreiten, so dass 
durch die Oberfläche immer mehr Gas nachdringen kann. Der Vor¬ 
gang ist in der Regel ein sehr langsamer (in manchen Fällen freilich 
auch ein sehr rascher) und besteht so lange, bis die den Umständen 
entsprechende Gasmenge absorbirt ist. Es hängt diese Menge ab von 
der Menge der absorbirenden Substanz, der sie proportional ist, sodann 
von dem Druck, unter dem Gas und Substanz stehen, und von der 
Temperatur. Man nennt nach Bunsen dasjenige auf 0° und den Druck 
einer Atmosphäre reducirte Gasvolumen, welches von einer Volumen¬ 
einheit der Flüssigkeit oder der festen Substanz unter dem Druck 
einer Atmosphäre absorbirt wird, den Absorptionscoefficienten. 
Herr Ostwald 1 ) bezeichnet noch als Löslichkeit eines Gases „das 
Verhältniss des bei irgend einem Druck und irgend einer Temperatur 


x ) Stöchiometrie 1891, S. 616. 
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absorbirten Grasvolumens zu dem absorbirenden Volumen“. Henry 
bat entdeckt, dass die Absorption der Gase in Flüssigkeiten 
nach Volumen bei gleicher Temperatur unabhängig vom 
Druck vor sich geht, unter dem die Gase stehen. Ist also das 
absorbirte Gasvolumen bei irgend einer Temperatur t und unter dem 
Druck P gleich Pp, so beträgt es bei gleicher Temperatur unter dem 
Druck p auf den Druck P umgerechnet nach diesem Henry’sehen 
Gesetz 

B p = JBp ~ 


Ohne Umrechnung auf den Druck P ist es stets das nämliche Pp. 

Daraus ergiebt sich, dass der Absorptionscoefficient ß nur bestimmt 
ist durch das Verhältniss des bei irgend einem Druck absorbirten Gas¬ 
volumens zum Volumen der absorbirenden Flüssigkeit und durch die 
Temperatur, welche zur Reduction des Gas Volumens auf 0° dient. Ist ß 
dieser Goefficient, X die Löslichkeit und bezeichnen V g , Vf die Volu¬ 
mina des absorbirten Gases und der absorbirenden Flüssigkeit, beide 
unter den gegebenen Verhältnissen, so hat man 


ß = 


Zs. 

Vf 


1 

1 -j— CC t 



X — ß (1 -j- at ), 


P 

P = ß Vf — (auf den Druck P umgerechnet). 

a bedeutet den Ausdehnungscoefficienten des betreffenden Gases. 

Das Henry’sehe Gesetz kann man noch in anderer Weise aus¬ 
sprechen. Da bei gleichem Volumen das Gewicht eines Gases propor¬ 
tional dem Drucke anwächst, so besagt dieses Gesetz, dass die Masse 
des von einer Flüssigkeit absorbirten Gases proportional ist 
dem jeweiligen Druck. Andererseits ist bei gleichem Volumen die 
Molekelzahl eines Gases proportional der Masse, somit wächst die 
von einer Flüssigkeit absorbirte Zahl Molekeln eines Gases, 
also auch die Concentration, proportional dem Drucke, unter 
dem die Absorption geschieht. 

Folgende Tabelle nach den Versuchen von Khanikoff und 
Longuinine 1 ) über die Absorption von Kohlensäure in Wasser zeigt 


p 

B 

P 

B 

697,7 

1,0289 

2188,7 

i 

1,1023 

809,0 

1,0908 

2369,0 

1,1182 

1289,4 

1,1274 

2554,0 

1,1055 

1469,9 

1,1179 

2738,3 

1,1110 

2002,1 

1,1037 

3109,5 

1,1000 


x ) Winkelmann’s Encyklopädie der Physik, Bd. 1, S. 672. 
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die Gültigkeit des Henry’sehen Gesetzes, p ist der Druck in Milli¬ 
meter Hg, B das unter diesem Druck jeweilig absorbirte Gasvolumen. 
Die Temperatur war in allen Fällen gleich. 

Versuche von Sims für die Absorption von schwefliger Säure in 
Wasser ergaben eine mit wachsendem Druck allmählich eintretende 
Abnahme des absorbirten Volumens. Das Gewicht wuchs also lang¬ 
samer als dem Drucke entsprach. Gleiches fanden Andere für die 
Absorption von Ammoniak 1 ). Kennt man Gr die absorbirte Masse, 
so war 


für schweflige Säure: 


p = 

0,05 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

1,0 

1,3 

I cn 

II 

0,30 

0,27 

0,25 

0,24 

0,24 

0,24 

0,23 

0,23 


0,06 

0,1 

für Ammoniak: 

0,2 0,3 0,4 

0,5 

0,7 m Hg 

2,0 

1,6 

1,2 

1,0 

0,9 

0,8 

0,7 

1,0 

1,4 

1,5 

1,9 

2,0 


T) n 

0,6 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 




Namentlich bei Ammoniak ist hiernach von einer Gültigkeit des 
Henry’sehen Gesetzes kaum noch zu sprechen, denn statt constant zu 

Gr 

bleiben, fällt hier die Verhältnisszahl — von 0,06 bis 2,0 m Hg Druck 

J? 

auf ein Viertel seines Anfangsbetrages. Nach allen Versuchsreihen 
nimmt die Abweichung vom Henry’sehen Gesetz mit wachsendem 
Drucke ab, sie ist am stärksten bei geringen Drucken. 

Bei Absorption in festen Körpern finden die Abweichungen vom 
Henry’sehen Gesetz im umgekehrten Sinne statt, wie bei der Ab¬ 
sorption in Flüssigkeiten, indem das absorbirte Gasvolumen mit wach¬ 
sendem Druck steigt, statt zu fallen. Herr Chappuis 2 ) hat die Ab¬ 
sorption von Kohlensäure in Pfaffenhut - Holzkohle untersucht unter 
63 von 1,13 mm Hg bis 763,38 mm Hg steigenden Drucken. Die Zu¬ 
nahme des absorbirten Gasquantums geht stetig vor sich und steigt 
von 10,5 bis 1165,7, also bis zu mehr als dem hundertfachen Betrage. 
Die Zunahme geht erst sehr rasch vor sich, und dann immer lang¬ 
samer. So war: 


*) Winkelmann’s Encyklopadie der Physik, Bd. 1, S. 376. 
2 ) Wiedem. Ann., Bd. 12, S. 171. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 


28 
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p 


P 

B 

1,13 

I 

10,497 | 

94,37 

491,84 

9,05 

91,169 

137,95 

602,752 

16,25 

149,289 ! 

215,68 

744,029 

24,94 

208,391 

335,00 

892,762 

39,75 

289,629 

503,60 

1032,670 

65,67 

398,768 

763,38 

1165,654 


Ton der Mitte des Druckintervalls bis zum höchsten Druck steigt die 
absorbirte Gasmenge nur so viel etwa, wie vom Anfangsdruck 1,13 bis 
zum Druck 40 mm Hg- Für höhere Drucke als die von Chappuis 
benutzten liegen Angaben von Hunter 1 ) vor, die diesen Gang der 
Absorption nahezu bestätigen. Es ist für Absorption in Cocosnuss- 
holzkohle 

Druckzunahme: 

760 bis 1100 1100 bis 1626 1626 bis 2324 2324 bis 3793 

Absorptionszunahme: 

14,1 8,2 12,5 24,4 

Aehnlich sind die Verhältnisse bei der Absorption von Ammoniak in 
Kohle. Indessen darf nicht ausser Acht gelassen werden, dass die Ab¬ 
sorption in Kohle, welche ein poröser Körper ist, nicht mit der in con- 
tinuirlicher Substanz, wie Flüssigkeiten, verglichen werden kann, da es 
sich bei solchen porösen Körpern mehr um eine Occlusion in den 
Poren, also mehr um eine Adsorption handelt, als um eine wirkliche 
Lösung in der Substanz. 

Was die Abhängigkeit von der Temperatur anbetrifft, so nimmt 
in der Regel die Absorption ab, wenn Wärme zugeführt wird, gelöste 
Gase werden also aus den Lösungsmitteln durch steigende Temperatur 
ausgetrieben. So haben wir: 


Tem- 


Absorption scoefficient 


peratur 


in 

h 2 

in 

O* 

in 

°C. 

Wasser 

Alkohol 

Wasser 

Alkohol 

Wasser 

Alkohol 

0 

0,02035 

0,1263 

0,01930 

0,06925 

0,04114 

0,2840 

5 

1794 

1244 

1930 

6853 

3628 

! 2840 

10 

1607 

1228 

1930 

6786 

3250 

2840 

15 

1478 

1214 

' 1930 

6725 

2989 

2840 

20 

1403 

1204 

1930 

i 

6668 

2838 

2840 


J ) Winkelmann’s JGncyldopädie der Physik, Bd. 1, S. 673. 
#- 
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In zwei Fällen bleibt die Absorption im ganzen Temperaturmtervall 
gleich, für Wasserstoff in Wasser und für Sauerstoff in Alkohol. 
Gleiches gilt für Kohlenoxyd in Alkohol und wird wohl auch noch in 
manchen anderen Fällen stattfinden 1 ). Wo eine Abnahme erfolgt 
verlangsamt sie sich mit wachsender Temperatur, denn setzt man 


ß = A + Bt -f Ct\ 


so ist B stets negativ und G stets positiv. Ob man hieraus schliessen 
darf, dass die Absorption nur bis zu einer bestimmten Temperatur ab- 
nimmt und dann zunimmt, ist zweifelhaft; das Absorptionsminimum 


würde eintreten bei t = 


J3_ 

2 C’ 


z. B. für Stickstoff in Wasser schon 


bei 25°, und für ähnlich relativ niedrige Temperaturen in vielen 
anderen Fällen. 


Nach Herrn Tadeusz Estreicher 2 ) soll das in der That für die 
Absorption von Helium stattfinden. Die Löslichkeit nimmt bei diesem 
Element bis zu einem Minimum, welches bei etwa t — 25° stattfindet, 
ab und wächst dann bis 50° sicher an; freilich nur sehr langsam, denn 
sie ist bei 50° nur so gross, wie etwa bei 14°. Bohr und Bock 3 ) 
haben ein ähnliches Verhalten für Wasserstoff gefunden, woselbst das 
Minimum sich bei 60° etwa befindet. Immerhin scheint es doch nicht 
3o sicher festgestellt zu sein, dass nicht Zweifel möglich sind. Findet 
3in solches Minimum thatsächlich statt, so wird die Lösungscurve bei 
veiter steigender Temperatur noch einmal wenden müssen. Nach 
Sims ist für Absorption von schwefliger Säure im Wasser 


Temperatur: 

8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 °C. 

Absorbirte Menge: 

58,7 49,6 42,2 36,4 32,3 28,9 25,7 22,8 20,4 18,4 16,4 

[)ie Volumina nehmen immer weniger ab, aber wie weit, lässt sich 
licht sagen. Eine zweigliedrige Formel benutzt Herr Wroblewski 
ur den Grang der Absorption, nämlich 

B = 1,9561 — 0,02665 t für Stickoxyd, 

B = 1,2779 — 0,01576 t für Kohlensäure, 

leides im Temperaturintervall 5° bis 20°. Für die Absorption von 
Kohlensäure in Pfaffenhut-Holzkohle ist nach Chappuis 


x ) Hinsichtlich dei* Genauigkeit der Zahlen ist Ostwald, Stöchiometrie, 
.891, S. 618 zu vergleichen. 

2 ) Zeitsclir. f. physik. Chemie, Bd. 31, S. 184. 

3 ) Wiedem. Ann., Bd. 44, S. 318. 


28* 
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t — 0 15 37 46 56 63 73 83 0 C. 

B = 77 62 44 38 31 27 23 19 . 

Die Abnahme geht zuletzt fast proportional der steigenden Temperatur. 
So ist also alles noch recht unsicher und von einer analytischen Dar¬ 
stellung noch keine Rede 1 ). 

Im Uebrigen hängt alles ab von der Natur der absorbirenden und 
der absorbirten Substanz. So absorbirt Wasser bei Atmosphärendruck 
und gewöhnlicher Temperatur von Ammoniakgas das 730 fache seines 
eigenen Volumens, dagegen von Stickstoff kaum Yro* von Wasserstoff 
etwa 1 50 , von Kohlensäure Yi, von schwefliger Säure das 44 fache u. s. f. 
Andererseits löst sich Grubengas in Alkohol im zehnfachen Betrage wie 
in Wasser, schweflige Säure in mehr als dreifachem u. s. f. Es 
scheint, dass, wenn eine Flüssigkeit von einem Gase mehr absorbirt 
als eine andere Flüssigkeit, sie ihr in Bezug auf alle Gase überlegen 
ist, und dass ein Gas, welches sich in einer Flüssigkeit leichter löst 
als ein anderes, es in allen Flüssigkeiten thut. Leichtes Absor- 
biren und leichte Absorbirbarkeit wäre also eine besondere 
Eigenschaft der Substanzen. Doch giebt es Ausnahmen. 

Bei festen Körpern kommt ausser der Substanz auch noch die 
äussere Beschaffenheit in Frage; das sogenannte Platinmolir (Platiu- 
pulver) kann das 250 fache seines Volumens Sauerstoff absorbireu, 
wovon beim consistenten Platin keine Rede ist. Auch handelt es sich 
bei gepulverten Substanzen, wie schon bemerkt, nicht sowohl um Ab¬ 
sorption als vielmehr um oberflächliche Adsorption. Indessen absor¬ 
birt consistentes Palladium bis zum 1000 fachen seines Volumens an 
Wasserstoff, und auch Eisen vermag von diesem Gase ziemlich viel 
wirklich aufzunehmen. 

Wenn mehrere Gase absorbirt werden, so sollen, entsprechend 
dem Henry’schen Gesetz, die absoluten Massen im Ver- 
hältniss der Partialdrucke stehen. Material zur hinreichenden 
Beurtheilung dieses Dalton’sehen Gesetzes scheint nicht vorhanden 
zu sein. 

Die Absorption in Flüssigkeiten, welche schon Lösungen sind, ist 
manchmal geringer als in den reinen Flüssigkeiten. So soll reines 
Wasser von 0 ° fast doppelt so viel Ammoniak absorbiren, als wenn es 
25 Proc. Kali enthält, und dieses Verhältniss soll sich bei allen Tem¬ 
peraturen (bis 25°) wieder finden. Umgekehrt wird die Absorptions¬ 
fähigkeit gesteigert, wenn im Wasser salpetersaurer Kalk gelöst ist, 
und zwar um so mehr, je mehr solcher Kalk sich in Lösung befindet! 
Die folgende Zusammenstellung zeigt beides : 

Bd. 68 TöW aUCh BOhY ^ Wiedem * Ann *’ Bd * 62 ( 1897 )> S * 644 ^ und 


r 


W 


w 
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t 

0 c. 


B 

- .. 

Wasser 

Wasser 11,25 Proc. 

I Kali 

j Wasser -f- 25,25 Proc. 

I Kali 

0 

90,00 

72,00 

49,59 

8 

72,75 

57,00 

37,49 

16 

59,75 

46,00 

28,72 

24 

49,50 

37,25 

21,90 



Wasser 

Wasser -f- 28,4 Proc. 
salpetersaurer Kalk 

Wasser 59,0 Proc. 

salpetersaurer Kalk 

0 

90,00 

96,25 

104,50 

8 

72,75 

78,50 

84,75 

16 

59,75 

65,00 

70,50 


Indessen spielen bei derartigen Absorptionen auch chemische . Um¬ 
setzungen zwischen den Gasen und den gelösten Stoffen mit. Lösungen, 
welche Stoffe enthalten, die mit dem Gase keine chemische Veränderung 
eingehen, werden nur durch ihre Gegenwart auf die Absorption (ver¬ 
ringernd) wirken, für sie wird also das Henry 5 sehe Gesetz, innerhalb 
der diesem Gesetze überhaupt gesteckten Grenzen, Geltung haben. 
Wenn jedoch die gelösten Substanzen mit dem Gase chemische Ver¬ 
bindungen bilden, so wird ein Theil des absorbirten Gases hierzu ver¬ 
wendet und es wird im Allgemeinen mehr Gas absorbirt werden müssen, 
als dem Lösungsmittel entspricht, wobei zugleich auch Abweichung 
vom Henry 5 sehen Gesetz stattfinden kann. Ostwald 1 ) führt aus den 
Untersuchungen von Ssetschenow folgende Reihe von Natron¬ 
salzen an : 

^Natriumcarbonat, Na 2 CC >3 
Borax, Na 2 B 4 0 7 
Dinatriumphosphat, Na 2 IIP0 4 
Natriumacetat, Na C 2 H 3 0 2 
Natriumcitrat, Na ;i C 6 H ß 0 7 

Die links stehenden Natriumsalze, in Wasser gelöst, vermehren 
die Absorptionsfähigkeit der Kohlensäure, wie der schon angeführte 
salpetersaure Kalk es für Ammoniak thut, indem sie Kohlensäure 
binden, und müssen sie. aus diesem Grunde proportional ihrer Menge 
vermehren. Die rechts stehenden sind indifferent für Kohlensäure, sie 


Natriumoxalat, Na 2 C 2 0 4 
Natriumlactat, Na C 3 Il 5 0 S 
Natrium nitrat, Na N 0 3 
Chlornatrium, Na CI 
Natriumsulfat, Na 2 S0 4 


) Ostwald, Stöchiometrie, 1891, S. 629. 
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verringern durch ihre Anwesenheit die Absorption, stören jedoch die 
Gesetze der Absorption nicht. Natriumoxalat vermittelt den Feber- 
gang von der einen Gruppe der Natriumsalze zur anderen. Für che¬ 
misch auf das Gas nicht einwirkeiule Salzlösungen soll der Absorpt ions- 
coefficient mit dem Salzgehalt durch die Formel verbunden sein 1 ) 

ß - ßo e~~ / '* r . 

x bedeutet den Salzgehalt, ß Q den Werth von ß für die reine Flüssig¬ 
keit. Für x = co wäre ß = 0. Die Formel ist ganz plausibel, soll 
jedoch die Ergebnisse unmittelbarer Beobachtungen nicht vollständig 
darstellen. 

Bemerkenswerth sind noch folgende Ermittelungen: Lösungen, 
welche äquivalente Mengen chemisch ähnlicher Salzt* enthalten, weisen 
nahezu gleiche Absorptionscoöfiicienien auf. Bei äquivalenten Lösungen 
verschiedener Salze mit gleichem Metall und verschiedenem Säure- 
radical oder gleichem Radieal und verschiedenem Metall folgen die 
Absorptionscoefficienten unabhängig vom Metall bezw. dem Radieal, 

Auch die Zumischung von Flüssigkeit anderer Art bringt Ver¬ 
änderungen in der Absorptionsfähigkeit hervor. Das auffallendste 
Beispiel hierfür bieten die Mischungen von Alkohol und Wasser. Al* 
kohol hat eine stärkere Absorptionsfähigkeit als Wasser, die Zu¬ 
mischung von Alkohol zu Wasser verringert aber die Absorptions¬ 
fähigkeit des Wassers zunächst. Späterhin nimmt sie selbstverständlich 
wieder zu, da sie zuletzt gleich der Absorptionsfähigkeit des Alkohols 
werden muss. Das Minimum der Absorptionsfähigkeit soll einem Le- 
misch von etwa 30 Proc. Alkohol zukommen. Ein iilinlielie» Ver* 
hältniss findet statt, wenn Schwefelsäure zu Wasser gemischt wird. 
Rein haben beide fast gleiche Absorptionsfähigkeit, gemischt jedoch 
zunächst eine geringere, als einer dieser Flüssigkeiten zukommt; da« 
Minimum liegt bei der, bald noch zu erwähnenden Mischung, ILNOj H a <). 

Wir gehen zu den Mischungen von Flüssigkeiten mit 
Flüssigkeiten über. Flüssigkeiten können sich wie Lase in allen 
Verhältnissen mit einander mischen, oder nur in bestimmten Verhält¬ 
nissen, oder überhaupt nicht. Beispiele sind: für den ersten Fall 
Wasser und Alkohol, Wasser und Schwefelsäure, für den zweiten 
Wasser und Aether, für den dritten Wasser und Quecksilber. Zu dem 
letzteren Fall bemerkt Herr Ostwald 2 ), dass er nur in sehr wenigen 
Combinationen zutreffen dürfte. Denn da alle Dana sieh in Flüssig¬ 
keiten lösen, werden es auch alle Dämpfe thun. Also wird jede 
Flüssigkeit jeden Dampf absorbiren, auch den derjenigen Flüssigkeit, 
mit welcher sie sich anscheinend nicht mischt. „Eine Lösung des 
Dampfes aber wäre von einer Lösung der Flüssigkeit selbst nicht /u 

*) Stöchiometrie, S. 632. 

*) Ebene!., 1891, S. 635. 
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unterscheiden.“ Das letztere bezieht sieh wohl nur auf gewisse Eigen¬ 
schaften der Lösung, denn Herr Ostwald scheint ein gelöstes Gas 
innerhalb der Flüssigkeit nicht als Flüssigkeit zu betrachten. „Die 
absorbirten Gastheilchen bilden ebensowohl einen Bestandteil der 
Flüssigkeit, wie die Molekeln dieser selbst, das absorbirte Gas ist 
aber nicht eine Flüssigkeit innerhalb des Lösungsmittels 1 ). tt Und ich 
wüsste nicht, was man diesem entgegensetzen könnte. Der dritte Fall 
besteht vielleicht nur für die Mischung von Quecksilber mit anderen 
Flüssigkeiten unter normalen Verhältnissen. 

Ueber Mischungen der ersten Art ist an dieser Stelle nichts zu 
sagen. Mischungen der zweiten Art hängen davon ab, welche Flüssig¬ 
keit man mit der anderen mischt. Wasser soll Aether im Verhältniss 
von 100 zu 9,5 lösen, aber Aether Wasser unter gewöhnlichen Um¬ 
ständen überhaupt nicht. Alkohol löst Schwefelkohlenstoff im Ver¬ 
hältnis von 100 zu 40, Schwefelkohlenstoff Alkohol nur im Verhält¬ 
niss von 100 zu 7. Ferner 2 ) „nimmt die Löslichkeit von Amylalkohol 
in Wasser mit wachsender Temperatur ab, die von Wasser in Amyl¬ 
alkohol dagegen zu“, wobei eine Grenztemperatur vorhanden sein 
soll, oberhalb deren die gegenseitige Löslichkeit nach gleichem Ge¬ 
setze sich ändert. Ueberhaupt ist die Löslichkeit von Flüssigkeiten 
in einander eine Function der Temperatur. Phenol löst sich mit 
wachsender Temperatur mehr und mehr in Wasser, oberhalb 80° C. ist 
es mit diesem in allen Verhältnissen mischbar, ähnlich verhalten sich 
Isobutylalkohol, Kresol, Anilin bei Temperaturen zwischen 115° und 
125° (s. n.). 

Für Flüssigkeiten, welche sich mit einander in allen Verhält- 
nissen mischen, ist es gleichgültig, welche von ihnen das Lösungsmittel 
und welche das Gelöste ist. Für Flüssigkeiten, die es nicht thun, 
stellen wir die Löslichkeit der Componente Jß in A als Function der 
Temperatur graphisch dar, ebenso die der Componente A in JB. Ver¬ 
schmelzen diese beiden Curven für gewisse Temperaturen vollständig 
mit einander, so werden sich die Flüssigkeiten für diese Temperaturen 
in allen Verhältnissen mischen. Schneiden sie sich nur in einem 
Punkte oder in mehreren Punkten, so wird vollständige Mischbarkeit 
nur für eine Temperatur oder für einzelne Temperaturen stattfinden. 
Kommen die Curven überhaupt nicht zusammen, so findet auch nie¬ 
mals vollständige Mischbarkeit statt. 

Folgende Zahlen nach Alexejew 3 ) stellen die Verhältnisse für 
Mischungen von Anilin, Phenol und Benzoesäure in Wasser dar: 


1 ) 1. c., S. 624. 

2 ) Abascheff und Alexejew bei Ostwald, 1. c., S. 638. 

a ) Wiedem. Ann., Bd. 28, S. 305 ff. 
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Die Zahlen über dem mittleren St rieh gehören der Ltodiehkeit für die 
betreffende Temperatur in Wasser je nach der Temperatur, die Zahlen 
unter diesem Strich gehen die Löslichkeiten von Wasser in diesen Sub¬ 
stanzen je nach der Temperatur. Zusammen stellen sie also je zwei 
Löslichkeitscurven dar, die hei Anilin in der Nahe von l ö;V' oder 17t6\ 
bei Phenol in der von 67° oder 70 ü , bei Benzoesäure in der von I15 n 
oder 120° verschmelzen, so das« in dienen Temperaturen Miaehbarkeit 
in allen Verhältnissen stattfiinde. Die geringe Vendorung der dem« 
peratur in der Umgebung der Grenzdempendur hei starker Armierung 
der Löslichkeit timt dar, dass es sieh hier in der Thut um »du Ver¬ 
schmelzen der Löslichkeitscurven, die ja aurh Gleich».:«* wirbtnrurveit 
sind, handelt, nicht bloss um ein Durtdmedmeidmn Der uuruude Ver- 
lauf scheint dabei zu sein, dass nach Uehersrhreitnng der Irren/e die 
Temperatur wieder fällt. Es kommen jedoch auch Attamihtiirn vor. 
Bei Lösungen von Di- und Triäthylamin in Wnneer steigt die Tem¬ 
peratur nach Ueherschreitung der Grenze noch weiter. St» betragt bei 
Diäthylamin für die Löliehkeit 45,12 die d ‘emperatur l »TI, 5" um| tur 
die 62,35 nicht weniger, sondern mehr, ITl 11 , Diese schwer m deutende 
Thatsache war schon Guthcsrie bekannt und ist von A I e v e j e w be¬ 
stätigt worden J ). 

Van der Waals glaubt, dass ein Zusammenf retten und Ver¬ 
schmelzen der beiden Löslichkeitscurven immer idiittlind«» wird, 

wenn nur der Druck tief genug ist, unter dem die Losung bewirkt 


l ) Siehe jedoch V. Ilothmund in ZmtM*hr, i\ phyaik. rtieiine, 1hl. 26, 
S. 459 ff., der zu ganz anderen Krgelmitwm gelaugt mU 
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wird. Er beruft sieb auf folgende Versuche 1 ). Nimmt man ein Ge¬ 
menge von 9 Vol. C0 2 und 1 Vol. Luft, so ist dieses zunächst homogen. 
33 ei 25° hat dieses Gemenge seine kritische Temperatur. Der kritische 
Druck: ist 77,5 Atm. Es ist noch homogen. Erniedrigt man die Tem¬ 
peratur auf 28,5°, wobei der Druck auf 78 Atm. fällt, so findet eine 
Trennung in zwei Theile statt, das Gemenge wird also inhomogen. 
Steigert man aber nun den Druck bis 95 Atm., so wird das Gemenge 
wieder homogen. Entsprechend fand er das Wiedereintreten der 
Homogenität 

bei: 23,5 20,4 19,2 2 <> C. 

unter dem Druck: 95 103 106 145 Atm., 

nachdem vorher Inhomogenität bestand. Van der Waals führt auch 
Versuche von Cailletet' an mit einem Gemisch von 5 Vol. 00 2 und 
1 Vol. Luft. Das Wiedereintreten der Homogenität fand statt 

bei: 5,5 10 13 18 19 0 C. 

unter dem Druck: 132 124 120 113 110 Atm. 

Der Druck nimmt mit fallender Temperatur zu. Er ist der Ansicht, 
dass letzteres Verhältnis nicht beliebig fortdauert, sondern dass der 
Druck: bei einer gewissen Temperatur ein Maximum erreicht und dann 
mit weiter fallender Temperatur ab nimmt. Die obigen Zahlen freilich 
sprechen nicht sehr dafür. Der genannte Forscher denkt sich nun den 
Vorgang etwa in folgender Weise verlaufen. C0 2 und Luft sei das 
Gemenge, erst bilden beide ein homogenes Gasgemisch, hei gewissem 
Druck: und gewisser Temperatur zertheilt sich das Gemisch in zwei 
Theile, von denen der eine vorwiegend Kohlensäure, der andere vor¬ 
wiegend Luft enthält. Steigert man den Druck, so löst sich mehr 
und mehr Kohlensäure in dem lufthaltigen Bestandteil und mehr und 
mehr Luft in dem kohlensäurehaltigen, bis zuletzt jeder von beiden 
Bestandteilen gleichviel Kohlensäure und Luft besitzt und das Ganze 
ein homogenes Gemisch giebt (vergl. auch S. 554). Er stellt den 
Satz auf: 

„Alle Körper können sich mit einander mengen, sobald 
der Druck einen ge wissen Werth übersteigt.“ Manchmal wird 
man sehr hohe Drucke, manchmal sehr niedrige Temperaturen an¬ 
wenden müssen. Herr van der Waals scheint diese Ansicht später selbst 
etwas eingeschränkt zu haben, und bisher ist auch ein bestimmter 
Einfluss des Druckes auf die Löslichkeit von Flüssigkeiten in einander 
nicht nachgewiesen. 

Ob der Vorgang beim Mischen von Flüssigkeiten ein rein physi¬ 
kalischer ist, oder auch mit chemischen Bindungen verläuft, ist in 
vielen Fällen noch nicht entschieden. Mendelejeff giebt an, dass 

1 ) Die Continuität u. s. f., 1899, Theil I, S. 153. 
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das Mischen von Schwefelsäure mit Wasser unter Bildung von Hydraten 
geschieht*)• Man kennt nämlich sicher zwei Hydrate des Schwefel¬ 
trioxyds, nämlich die gewöhnliche Schwefelsäure H 2 S0 4 und die liydra- 
tisirte Schwefelsäure H 2 S0 4 H 2 0 (84,48 Proc. normales Hydrat und 
15,52 Proc. Wasser). Da nun zwei solche Hydrate vorhanden sind, 
die sich beide ganz wie beständige Körper verhalten, da ferner ein 
Hydrat H 3 S0 4 S0 3 , die Pyroschwefelsäure, existirt und alle diese 
Hydrate bei hoher Temperatur sich in S0 3 und H 2 0 zersetzen, so, 
schliesst Mendelej eff, „muss von S0 3 bis zu H 2 0 eine ununterbrochene 
Reihe von homogenen Körpern vorhanden sein, welche im flüssigen 
Zustande als Lösungen erscheinen werden“. Die Existenz bestimmter 
Hydrate in der Reihe der Lösungen glaubt er an der Aenderung von 
Eigenschaften erkennen zu sollen. So nimmt der wahre Ausdehnungs- 
coefhcient der Lösungen von H 2 S0 4 bis zu einer Lösung H 2 SO 4 . II 2 0 
ständig zu, von dieser Lösung ab jedoch nimmt er ab. Die Lösung 
H 0 SO 4 H 2 0 hat sich also als besonderer Körper, als Hydrat, geltend 
gemacht (vergl. auch S. 460). In ähnlicher Weise wird auf ein weiteres 
Hydrat H 2 S0 4 2 H 2 0 geschlossen, welches freilich nicht, wie die Hei¬ 
den vorgenannten Hydrate, im festen Zustande bekannt ist 2 ). Und 
wiederum in gleicher Schlussweise würde sich ergeben, dass auch 
bei dem Mischen von Alkohol mit Wasser Hy dratisirunge 11 stattlinden, 
und zwar nach den Formeln C 2 H 6 0 -f- 6 H 2 0 und C 2 II Ö 0 -(- 3 H 2 0 ; 
das erstere Hydrat würde einer Alkoholmischung von etwa 30, das 
zweite einer solchen von etwa 45 Gewichtsprocent entsprechen 3 ). 

Mischungen von festen Körpern und Flüssigkeiten 
werden besonders als Lösungen bezeichnet. Fast alle festen Körper 
lösen sich in der einen oder der anderen Flüssigkeit, namentlich Wasser 
löst fast alle Substanzen, selbst Metalle. Man hat die löslichen Körper 
in zwei Classen zu theilen, je nachdem sie sich gegen das Lösungs¬ 
mittel indifferent verhalten oder Veränderungen erfahren. Die Ver¬ 
änderungen können darin bestehen, dass die Molekeln des Lösungs¬ 
mittels und der gelösten Substanz sich chemisch binden, wie Zink sich 
in Schwefelsäure lösen und dabei Zinksulfat bilden kann. Die Flüssig¬ 
keit enthält dann eben nicht mehr den betreffenden Stoff in Lösung, 
sondern eine chemische Verbindung desselben. Die zweite Veränderung 
besteht in einer Zertheüung der Molekeln des betreffenden Stoffes ohne 
chemische Anlagerung an andere Molekeln, also in einer Disaociirung. 
Diese Dissociirung kann so vor sich gehen, dass die Molekeln in in¬ 
differente Theile gespalten werden oder in ihre Ionen, sie ist im letzteren 


H 2 


l ) Grundlagen der Chemie, 1891, S. 921 ff. 
8 ) Sogar noch auf so wasserreiche Hydrate 
S0 4 150 H 2 0. 

3 ) Dupre, Phil. Trans., 1869, S. 591 ff. 


wie H 2 S0 4 6H 2 0 


oder gar 
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Falle eine Ionisirung der Molekeln. Lösung unter gänzlicher Indifferenz 
des Lösungsmittels gegen die gelöste Substanz kann daran erkannt 
werden, dass die Zahl der in der Lösung enthaltenen Molekeln ebenso 
gross ist, wie die Zahl der von der Substanz abgelösten Molekeln. Lö- 
sungen dissociirbarer Stoffe enthalten dagegen mehr Molekeln, als von der 
Substanz abgelöst sind, jedoch selbstverständlich von kleinerem Gewicht. 
Ob Lösung jemals ganz und gar ohne Dissociirung vor sich geht, ist 
nicliL sicher, ebenso wenig wie, ob Lösungen besteben, in denen alle 
Mol ©Lein der gelösten Substanz dissociirt sind. Man kann also im 
Allgemeinen nur nach dem Grade der Dissociirung urtheilen. Dieser 
Grad der Dissociirung hängt aber ab von der Natur des gelösten 
Stoffes und des Lösungsmittels, sodann auch von äusseren Umständen, 
Temperatur und Druck, und endlich auch von der Zahl bereits gelöster 
MoleLeln, also von der Concentration. 

Hinsichtlich des Einflusses der Natur des Lösungsmittels ist es 
heLaxint, dass namentlich Wasser die Neigung hat, auf die gelösten 
Stoffe dissociirend zu wirken. Herr Brühl 1 ), der über „die Rolle der 
Medien im Lösungsvorgange“ eine ausgedehnte Untersuchung angestellt 
hat, spricht zunächst die Yermuthung aus, dass überhaupt alle Lösungs- 
mithel, welche einen Grundstoff enthalten, der polyvalent ist, auch gute 
Ionisa/toren sind, sich also wie Wasser verhalten. Im Wasser ist es 
der Sauerstoff, der als potentiell tetravalent die Dissociirung einleiten 
und. erhalten soll, indem er in Verbindung mit II 2 noch chemische 
Affinität frei hat. Im verflüssigten Ammoniak, der „eine enorme 
dissociirende Kraft besitzt“, spielt der darin fiinfwerthige Stickstoff 
die ^gleiche Rolle, wie im Wasser der Sauerstoff. Aehnlich soll das 
Arsen im Arsentrichlorür als Ionisator wirken. Indessen tritt die 
ionisirende Wirkung nicht in allen Fällen ein, denn nun kommt auch 
die LSTatur des gelösten Stoffes in Betracht. Wie an anderer Stelle 
hervor zuheben sein wird, erkennt man die ionisirende Wirkung daran, 
dass die Lösung den Strom elektrolytisch leitet. Nun zeigt sich, dass 
beispielsweise Sn CI 4 , Sb Cl 3 , HgCl 2 , in AsCI 3 gelöst, nicht leiteten, die 
Stoffe wurden also in As Cl 3 nicht ionisirt (oder wenigstens nicht in 
ausreichendem Maasse ionisirt), wohl aber ist dieses der Fall bei 
anderen Substanzen. Das Lösungsmittel verhält sich verschieden je 
nacht der Natur des zu lösenden Stoffes. Es kommt vor, dass ver¬ 
schiedene Stoffe in einem Lösungsmittel sich fast gleich verhalten, wie 
Fe 2 Cl s und Sb Cl 3 in Methylalkohol, in einem anderen aber ganz 
versoiiieden, wie die gleichen Salze in Aceton. 

Die Verhältnisse liegen also sehr complicirt und ein absolutes 
Maass für die ionisirende Kraft eines Lösungsmittels giebt es nicht, 
da diese Kraft ganz verschieden sein kann für verschiedene Sub- 
stanzen und für gleiche Gruppen nicht einmal Proportionalität hin- 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 30, 8. 1 ff. 
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sichtlich verschiedener Lösungsmittel vorhanden ist, selbst wenn man 
von den ausserdem noch störend eingreifenden chemischen Ein¬ 
wirkungen zwischen Lösungsmittel und gelöster Substanz absieht. 
In letzterer Beziehung kommt es nicht einmal auf Verbindungen 
zwischen Lösungsmittel und gelöster Substanz an, sondern es sollen 
auch intramolekulare Umlagerungen in der gelösten Substanz statt¬ 
finden, wodurch diese, ohne ihre chemische Zusammensetzung zu 
ändern, in eine andere Form übergeht. So hat Herr Brühl ge¬ 
funden, dass manche Stoffe in Lösungen in Formen erscheinen, in 
Formen sich um wandeln, die sie ausserhalb der Lösung nur unter 
bestimmten Bedingungen annehmen. 

Er führt als Beispiel einen ungesättigten Alkohol an von der Form 
B 2 G=CR0H, der durch Erwärmen sich in die Form R 2 CH—CR=0 
umlagert, dieses aber in Lösungen auch ohne Erwärmen thut. Die 
Auseinanderziehung der Molekeln durch das Lösungsmittel würde 
hier wie die durch Erwärmen stattfindende wirken. Geprüft hat Herr 
Brühl seine Ansicht durch Untersuchung der optischen Verhältnisse 
einer solchen Substanz in ihren beiden Formen und in der Lösung. 
Zeichnet man die Form, welche frei existirt, durch cs, die andere, die 
durch Umlagerung entsteht, durch ß aus, so waren die Molekular- 
refractionen für die Strahlen FZ«, Na und betrug die Molekulardis¬ 
persion für die Strahlen H y und Ff«, Grössen, die durch -ft«, 9tjy a , 
— 9!« bezeichnet werden: 

für homogenes os-mesityloxyoxalsaures Aethyl 56,20 57,11 7,31, 

„ „ /3-mesityloxyoxa.lsaures Aethyl 50,04 50,35 1,09. 

Die Unterschiede betragen 6,16; 6,76; 6,22. Löste man nun die o$-Sub¬ 
stanz in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Bromnaphtalin, 
so blieben die optischen Constanten selbst nach dreimonatlichem 
Stehen der Lösung fast unverändert. Ward aber Aethylalkohol oder 
Methylalkohol als Lösungsmittel benutzt, so fielen die optischen Con¬ 
stanten allmählich und näherten sich sehr stark denen der /3-Substanz. 
Nach 80 Tagen waren die Unterschiede fast auf ein Drittel ihres 
Werthes gesunken. Es trat also in diesen Lösungsmitteln eine Um¬ 
lagerung der os-Form in die /3-Form ein. 

Wie dem aber auch sei, es wird sich wenig dagegen einwenden 
lassen, wenn man bei der Lösung .folgende Wirkungen des Lösungs¬ 
mittels auf die gelöste Substanz und dieser gelösten Substanz auf das 
Lösungsmittel annimmt: 

1. Auseinanderziehen der Molekeln zu grösseren Abständen, 

2 . Dissociirung, bezw. Ionisirung der Molekeln, 

3. Innere' Umlagerung der Atome in den Molekeln, 

4. Chemische Umsetzung zwischen Lösungsmittel und gelöster 
Substanz. 
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Alle vier "Wirkungen können neben einander hergehen und keine 
braucht die ganzen Substanzen zu betreffen. Sie können sich auch 
in ganz verschiedenen Zeitabschnitten abspielen. 

Im Allgemeinen lösen sich in einander besonders leicht Substanzen, 
weichte chemisch analog sind. So in Wasser Hydroxylverbindungen, 
selbst solcher Stoffe, die für sich in Wasser nicht löslich sind, wobei 
die Löslichkeit um so grösser wird, je mehr der Kohlenstoffgehalt 
gegenüber dem übrigen Theile zurücktritt. C 6 H G , Benzol, ist in Wasser 
melit löslich, wohl aber schon C 6 H(OH), Phenol, noch mehr C 6 1I 4 (0H) 2 , 
Hydrochinon, und zuletzt C 6 H 3 (OH) 3 in‘beinahe allen Verhältnissen. 
Alkohol löst vornehmlich die ihm analogen anderen Alkohole, und 
Hssig-sliure die organischen Säuren. Ebenso Benzol die Kohlenwasser¬ 
stoffe. Andererseits ist Aethylalkohol mit Wasser in allen Verhält¬ 
nissen löslich, ebenso Methyl- und Propylalkohol; nicht mehr so stark 
Butyl Oilkohol, wenig noch Amylalkohol und gar nicht mehr Hexyl- 
alkohol. Dieses weist den Einfluss steigenden Kohlenstoffgehaltes nach. 
Hie hier angeführten Beispiele betreffen sämmtlich indifferente Stoffe, 
die also in der Lösung keine Aenderungen, namentlich keine Disso- 
ciationen erfahren. Für solche Stoffe sollen nach Carnelley und 
A. Thomsen noch die Hegeln gelten, dass die Löslichkeit der 
Iso in eren proportional geht deren Schmelztemperatur, die 
leichtest schmelzenden sind die leichtest löslichen; gleiches 
soll bei isomeren Säuren auch für ihre Salze stattfinden. Die Reihe 
der Löslichkeiten isomerer Verbindungen soll auch von der 
Natur des Lösungsmittels unabhängig sein. Sie führen als 
Beispiel an, dass das Löslichkeitsverhältniss zwischen m- und jp-Nitro¬ 
anilin in 13 verschiedenen Lösungsmitteln nur zwischen 1,15 und 1,48 
schwankte. Endlich soll in homologen Reihen die Löslichkeit der Ver¬ 
bindungen mit paarer Anzahl von Kohlenstoffatomen gering, die der 
Verb in düngen mit unpaarer Anzahl gross sein. Regeln über die Lös¬ 
lichkeit der Elektrolyte haben sich, trotz vielfacher Versuche dazu, nicht 
aufstellen lassen. Man weiss nur, dass in dieser Hinsicht die grössten 
Ontex'schiede bestehen. 

Auf die Löslichkeit von Einfluss sind vor allem Druck und Tem- 
peratur. Die Lösung ist nämlich ein Vorgang ganz analog dem der 
Verd axnpfung flüssiger oder der Verflüchtigung fester Substanzen oder 
dem Schmelzen fester Substanzen. Ein fester Körper für sich ver¬ 
dunstet, indem Molekeln von seiner Oberfläche in den Raum über ihm 
hinein gestossen werden. Der Dampfdruck ist constant, sobald ebenso 
viele -HVTolekeln von ihm fortfliegen, als aus dem Dampf zu ihm zurück¬ 
gelungen. Gleiches findet nun auch statt, wenn der Körper nicht an 
einen freien oder an einen mit einem Gas angefüllten Raum stösst, 
sondern an eine Flüssigkeit. Tbeilcben von seiner Oberfläche werden 
in diese Flüssigkeit gestossen, ebenso Theilchen aus der Flüssigkeit in 
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seine Substanz. Zugleich kehren in die Flüssigkeit gestossene Theil- 
chen der festen Substanz zu dieser und in den festen Körper gestossene 
Theilchen der Flüssigkeit in letztere zurück. Gleichgewicht, also Auf¬ 
hören des Lösungsvorganges, tritt ein, sobald zum festen Körper so 
viele feste und flüssige Molekeln fliegen, als von ihm feste und flüssige 
Molekeln fortgestossen werden. Das Gleichgewicht ist ein dynamisches 
und entspricht ganz dem bei Verdampfung und Verdunstung. Den Ein¬ 
fluss von Druck und Temperatur auf die Löslichkeit können wir hiernach 
thermodynamisch verfolgen (S. 503 ff.). Doch führe ich liier zunächst 
einige experimentelle Ergebnisse an. Die Löslichkeit von Chlornatrium 
in Wasser nimmt mit wachsendem Druck zu, ebenso die von Kaliurn- 
snlfat; dagegen nimmt sie ab für Natriumsulfat. Mit wachsender 
Temperatur nimmt die Löslichkeit in der Regel zu. Wir haben: 


Druck 


1 

20 

40 


Temperatur 

| 0° 

9“ | 15° 

20° 

25° 

30° . 

Löslichkeit 

! 35,59 

! 35,79 

35.95 

C h 1 o r n 

35,72 35,70 

35,84 35,84 

— 35,87 

a 1 1 * i u m 

35,78 

35,82 

35,81 

35,95 

36,01 

36,10 


Kaliumsulfat 


1 

! 7,31 

— j 10,19 

— 

— 

20 

| 7,68 

— 10,43 

— 

— 

30 ! 

j, 7,69 

— — 

— 

— 


Natrium sulfat 


1 

j 4,60 

— 

12,76 

— 

20 

| 4,74 

_ 

11,88 

—■ 

30 

— 

— 

11,77 

_ 

40 

— 

__ 

11,53 

__ 


Die Löslichkeitszahlen 'geben die jeweilige Salzmenge in 100 Thln. 
Wasser. Der Einfluss des Druckes wird geringer mit wachsender 
Temperatur. Das Umgekehrte findet ebenfalls statt. Für die Ab¬ 
hängigkeit von der Temperatur führe ich die Verhältnisse bei der 
Lösung von Rohrzucker in Wasser an x ). Es ist 


bei 0 5 10 15 20 25 30 35 40 °C. 

die Löslichkeit: 64,7 65,0 65,5 66,0 66,5 67,2 68,0 68,8 69,8 Proc. 

bei 45 50 55 60 65 °C. 

die Löslichkeit: 70,8 71,8 72,8 74,0 75,0 Proc. 


*) Plato, Wissenschaftliche Abhandlungen der Kaiserlichen Normal- 
Aichungs-Commission, Heft II (1900), S. 38 ff. 
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Herr A- Herzfeld stellt diese Löslichkeit y dar durch eine Formel 

V = 64,1835 + 0,134 77 £ 2 -f 0,000 530 7 i 2 . 

X)ie Löslichkeit wächst also, wie auch die vorgeführten Zahlen an deuten, 
stärker an als die Temperatur. Indessen giebt es auch Fälle, in denen 
die Löslichkeit mit wachsender Temperatur ah nimmt, und andererseits 
kommt es vor, dass sie erst zunimmt und dann wieder abnimmt. 
Letzteres findet z. B. statt hei einer grossen Zahl von Sulfaten, so bei 
Ou S O 4 ? wo bis 130° etwa die Löslichkeit an wächst und dann wieder 
füllt; bei M 11 SO 4 beginnt das Fallen bereits bei 55°. Vielfach ist die 
_A bliängigkeit der Löslichkeit von der Temperatur eine sehr complicirte, 
•wie bei Calciumsulfat. Herr Nordenskiöld *) setzte für diejenigen 
Fälle, m denen die Löslichkeit mit wachsender Temperatur an wächst, 
und zwar stärker als die Temperatur steigt, die Löslichkeit proportional 
der schon gelösten Menge und dem Temperaturanstieg, also 

dy = bydt , 

woraus folgt logy — a + & t. Diese Formel wird noch erweitert zu 

logy — a -j" + c ^ 

xxnd liat sich als sehr brauchbar erwiesen, a und c hat Nordenskiöld 
stets negativ, b stets positiv gefunden. Die beobachteten Werthe von y 
stimmen im Allgemeinen mit den berechneten Werthen gut überein. 
-Aber die Ausgangsformel ist mir nicht recht verständlich, man sollte 
eine Hypothese erwarten, dass die Löslichkeit mit wachsendem Gehalt 
an gelöster Substanz ahnimmt, nicht zunimmt. 

Mit dem Ansteigen der Löslichkeit mit wachsender Temperatur 
in Zusammenhang steht, dass man Lösungen auch zu übersättigen ver¬ 
mag. So kann man im obigen Falle eine Lösung von 75 Proc. Zucker¬ 
gehalt, die also erst hei 65° C. herzustellen wäre, nachdem sie erlangt 
ist, noch bei 15° flüssig erhalten 2 ). Uehersättigte Lösungen ent¬ 
sprechen unterkühlten Flüssigkeiten, sie werden also auch wie diese 
durch Hinzufügung einer festen Phase in den festen Zustand (s. u.) ge¬ 
bracht. Die Aufhebung der Uebersättigung kann rasch oder auch 
sehr langsam vor sich gehen, letzteres z. B. bei Eisenchloridhydrat. 
IVtanche Lösungen sind leicht zu übersättigen, andere schwer. Ausser 
der schon erwähnten Zuckerlösung können wir zu den ersteren noch 
rechnen Lösungen von Glaubersalz, Alaun, Magnesiumsulfat u. a. 
Schwer zu übersättigen sind Lösungen von Kaliumnitrat und Salmiak. 

Wird die Uebersättigung aufgehoben, so scheidet sich allmählich 
so viel gelöster Stoff aus, bis eine den Umständen entsprechende 
Lösung erzielt ist. Nicht immer scheidet sich dabei der Stoff in 
gleicher Zusammensetzung aus, wie er gelöst wurde, z. B. krystaliisirt 


*) Pogg. Ann., Bd. 136, S. 309. 
2 ) Plato, 1. c., S. 39. 



Dreizehntes Capitel. 

aus übersättigter wässeriger Glaubersalzlösung nicht Na 2 S0 4 + 10 H, 0 
aus, sondern Na, SO* + 7 H 2 0, es findet also in der Lösung ein -Ver¬ 
lust an Natriumsulfat und eine Anreicherung an Wasser statt. Auch 
kommt es darauf an, in welcher Weise die Uebersättigung aufgehoben 
wird. Je nach Benutzung des einen oder anderen die Uebersättigung 
aufhaltenden festen Stoffes kann sich eine oder eine andere Substanz 
ausscheiden, z. B. aus Lösungen traubensauren Natron-Ammoniaks rechts 
oder links drehendes weinsaures Salz, aus Lösungen von Nickelsulfat 
ein oder ein anderes Hydrat 1 J. 

Eine Lösung kann auch mehrere Stoffe gelöst enthalten, wofür • 
ein classisches Beispiel das Wasser der Meere und Seen ist. Das des 
Todten Meeres z. B. weist auf die Chlorverbindungen von Natrium, 
Magnesium, Calcium, Kalium, Mangan, Eisen, Aluminium, ferner Brom¬ 
verbindungen, Ammoniak, schwefelsauren Kalk, Kieselsäure u. s. f. 
Meist stören sich die verschiedenen Stoffe in ihrer Löslichkeit. Manche 
Stoffe verdrängen sich gegenseitig aus wässerigen Lösungen, so nach 
Rüdorff KN0 3 und NH 4 N0 3 , Ba(N0 3 ) 2 und Pb(N0 3 ) 2 , K a S0 4 und 
CttS0 4 u. s. f. In anderen Fällen löst sich einer oder der andere Stoff, 
oder lösen sich sogar beide Stoffe weniger, als der Löslichkeit der ein¬ 
zelnen Stoffe entspricht, so Na N 0 3 und NH 4 N 0 3 , wo Na N0 3 sich 
weniger, NH 4 N0 3 sich stärker löst, ferner NH 4 CI und NH 4 N 0 3 , wo 
beide sich weniger lösen als sie es einzeln thun. 

Hier spielt hauptsächlich das chemische Verhältnis der gelösten 
Stoffe zu einander und zur Lösung des einen oder anderen Stoffes eine 
Rolle. Ganz indifferente Stoffe werden sich zusammen in der Lösung 
nicht anders verhalten, als sie es einzeln thun. Können aber z. B. zwei 
Stoffe ein Doppelsalz bilden, und tritt diese Doppelsalzbildung that- 
sächlich ein, so enthält die Lösung eben auch das Doppelsalz, oder es 
scheidet sich das Doppelsalz aus,- und dann erscheint die Lösung mit 
Bezug auf das eine oder andere Salz ärmer, als ob ein Salz durch das 
andere verdrängt worden wäre. Wir haben einen solchen Fall, der 
noch durch Bildung von Mischkrystallen complicirt war, schon be¬ 
trachtet (S. 340). Ostwald führt einen Versuch an, aus dem erhellt, 
dass die „Verdrängung“ von Stoffen durch solche Doppelsalzbildung 
nicht bis zur wirklichen vollständigen Ausfüllung dieser Stoffe geht 
Es wurde eine gesättigte Kupfersulfatlösung hergestellt. Indem man 
Ammoniumsulfat nach und nach hinzufügte, wurde die Lösung durch 
Ausscheiden eines Doppelsalzes immer ärmer an Kupfer. Als jedoch 
der Ausfall an Kupfer eine bestimmte Höhe erreicht hatte, brachte 
weiteres Ammoniumsulfat keine Aenderung mehr hervor. Die Doppel¬ 
salzbildung kann beide Stoffe ganz aufzehren oder jeden Stoff nur zum 


*) Ostwald, 1. c., S. 1038. 
2 ) Ostwald, 1. c., S. 1078. 
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Th.-il: -'■uni die Stolle A, /.’ mul liedeulet (.1 H) das Doppelsalz, so 

köiiiH'n wir also folgende Fällt*. haben: 

A, I> in Losung (/I B) fest ? 

A, />\ {A Ii) in Lösung, (.1 B) fest, 

. I, />, ( A /») in Lösung, 

(/I II) in Lösung. 

A usst‘rilt*m l< a , U n noch eines der /!, B in der Lösung verschwinden. 
Alle Fälle sind beobachtet. und richten sich ganz nach den 

i'hultniHsen mul den übrigen Umständen *). 

Ui«* I -ÖHliohkeit von Salzen ist auch beeinflusst durch die Gegen¬ 
wart ihror {Säuren, Salzsäurt* z. 1» fällt ans einer Lösung des Baryum- 
ohlorids soviel von diesem Stell aus, als ihrem Ohlorgehalt entspricht, 
und t ritt atu dessen Stelle, so dass die Summe der Ata j ui valente von 
Chlorid uxxd Salzsäure eonstani bleibt. Gleiches gilt lur Salpeter¬ 
säure in lU'.zug auf salpelersaure Salzt*. Doch gilt der Satz in beiden 
Füllen nur annähernd, und für Kaliumnitrat, und Salpetersäure zum 
IMUHf»iel nicht. 

Kndlifsh ist zu bemerken, dass Substanzen ans Lösungen auslällcn, 
wenn zu den Lösungen Flüssigkeiten hinzugefügt werden, in denen 
nie t-deli gptr nicht oder nur schwer lösen, z. D. Bleivorbindungen aus 
Sehweielsä ure, wenn Wasser hinzugefügt, wird. So sinkt, die Löslich- 
ke ii fles W HHsers für K Gl , Na (4 um! eine grosse Reihe anderer Sub¬ 
stanzen, wenn es mit Alkohol gemischt wird. SO proe. Branntwein 
lont kaum 1 / r> o von derjenigen Menge K Gl auf, weiche Wasser für sich 
siuiVudoseit vermag; von Mn S0 4 , welches in Wasser sehr leicht löslich 
int und \% o von Wasser mehr als die Hälfte seines Volumtms aufzu¬ 
nehmen vermag, sogar überhaupt nichts. Die Abnahme der Löslichkeit 
ist, wie iiiitn sicht, viel grösser als die Abnahme an Wassergehalt. 

Der gt'luichc Stoff kann sich in Flüssigkeiten lösen, die selbst sich 
mit eimmd<?r nicht mischen. Schiit feit man zwei solche Flüssigkeiten, 
von «lenen «dm*, einen Stell geleint enthalt, ko vertheilt sieh dieser in 
beiden nu «tli bestimmtem Verhaltniss. Dieses Verhältniss, für gleiche 
Volumina l»cdder Flüssigkeiten gerechnet, heisstThedlungscofdTeient. 
IIciriisdeiit'-ditm* in Wasser gelöst und mit Aether geschüttelt, vertheilte 
«ich Kwintrlton Wasser und Aether. Maas« man <lie Mengen Baryt- 
wiiHHer, wtdeshe alsdann zur Neutralisirung der Säure in der Wasscr- 
uiul der A<*therlö>ung erforderlich war, so standen diese immer im 
Vorhnltnm** von B zu 1 ; 0 wäre also der Theilungseoefficent für diesen 
Fn II. Imli^HHen hängt dieser Cofdfieient von der Temperatur ah und 
von der t \moenf ratuni. War die Menge Bernsteinsäure in 100 ccm 
W JUiMt o ,iti) g. so betrug «ie nach der Durehsrhüttelung im Wasser RH(5, 


4 | Vervcl. auch Rüdorff in Wicdem. Amu, Üd. *Jä, B. c>*2ä ff. 
W ,• i n - i ** i n , 'rii«Tmo«fvn»Mnk, II 20 
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im Aether 0,73, der Theilungscoefficient war also 6,(>. 'Wenn jedoch 
im Wasser nur 0,286 g gelöst waren, kam nach der Durchschüttelung 
auf Wasser 0.24, auf A et her 0,046, der Theilungscoefficient findet sich 
also zu 5,2. * Er nimmt hier ah mit fallender Concentration. In 
anderen Fällen nimmt er zu mit steigender Verdünnung, so für Oxal¬ 
säure, Aepfelsäure, Essigsäure u. s. f. In verdünnten Lösungen meh¬ 
rerer Stoffe sollen die Theilungscoefficienten so sein, als oh jeder Stoff 
für sich allein vorhanden wäre 1 ). Der Theilungscoefficient kann unter 
Umständen so gross sein, dass einer Lösung der ganze gelöste Stoff 
durch ein anderes Lösungsmittel entzogen zu werden vermag; so 
Alkaloide einer wässerigen Lösung durch Schütteln mit Chloroform; Jod 
und Brom, gleichfalls einer wässerigen Lösung, durch Schütteln mit 
Schwefelkohlenstoff u. s. f. Herr Ostwald schliesst noch, dass der 
Theilungscoefficient „eines in zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten ge¬ 
lösten Gases gleich dem Verhältniss der Absorptionscoefficienten des 
Gases in den beiden Flüssigkeiten ist u . 

Amalgame verhalten sich wesentlich wie andere Lösungen. 

Die letzten Mischungen oder Lösungen, die hier zu betrachten 
wären, sind die festen, die auch als Legirungen "bezeichnet werden. 
Ueber diese ist nicht viel bekannt. Bei den Legirungen in den 
verschiedenen Eisen - und Stahlsorten betrachtet Herr Benedicks 2 ) 
die grössere oder geringere Löslichkeit der verschiedenen dem Eisen 
zugefügten Stoffe, wie Kohlenstoff, Wolfram, Chrom, als für die Härte 
bestimmend. Er setzt nach anderen Forschern die Härte von Sub¬ 
stanzen überhaupt als proportional dem Verhältniss der Dichte zum 
Atomgewicht, welches Verhältniss als Atomconeentration bezeichnet 
wird. So hat Kalium mit einer Atomconeentration von 0,023 nur eine 
Härte von 0,023, dagegen Mangan mit einer Atomconeentration von 
0,146 eine Härte von ebenfalls 0,146. 

Die obige Annahme entspricht der A vogadro’schen Regel, wonach 
der Druck eines Gases proportional der Molekelzahl wächst. Die Härte 
wird also einem Drucke äquivalent gesetzt. Dieser Druck nun so] 1 
sich wie der osmotische Druck in flüssigen Lösungen vermehren, sowie 
ein fester Stoff eine in ihm lösliche Substanz aufnimmt, und es wird 
einfach als Regel aufgestellt, dass die Härte der festen Lösungen 
(Legirungen) mit Zunahme des osmotischen Druckes wächst. 

Nicht alle Legirungen sind physikalische Mischungen, manche 
müssen als chemische Verbindungen aufgefasst werden, wie Zn Sb 2 , 
Zn 4 Ag, Zn 2 Cu, Sn Ag 4 , Sn Cn^ und wohl auch einige Legirungen des 
Eisens mit Kohle 3 ). Dieses hat man in ähnlicher Weise geschlossen, 
wie bei den flüssigen Lösungen auf Hydrate u. s. f. (S. 442). Die 


1 ) Berthelot bei Ostwald, Stöchiometrie, 1891, S. 809 ff. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 36, S. 529 ff. 

8 ) Literatur bei Herschkowitsch , Zeitschr. f. nhvsik 
Bd. 27, S. 123 ff. ' 1 J ' 
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Legirungen von Metallen wenigstens entstehen, indem ein homogenes 
flüssiges Gemisch von Metallen sich bis zum Erstarren abkühlt, falls 
nicht beim Erstarren Trennen der Metalle stattfindet. Das Gleich¬ 
gewicht der flüssigen Lösung setzt sich also dann in den festen Zu¬ 
stand fort. Doch sind selbstverständlich auch Uebergänge möglich, 
indem das Gleichgewicht nur für bestimmte Mengenverhältnisse be¬ 
wahrt bleibt. Es kann dann beim Erstarren ein Gemenge der Metalle 
zugleich mit einer Legirung entstehen. Der Uebergang aus dem 
flüssigen Zustande in den festen ist also entscheidend, hierüber ist 
aber von vornherein nichts auszusagen, wenngleich jetzt festzustehen 
scheint, dass auch hier die Lehren der Thermodynamik Anwendung zu 
finden haben, worauf später zurückzukommen ist (S. 579). 


75. Zustandsgleichung und Concentration. 


Es bestehe ein Gemisch oder eine Lösung aus zwei Bestandtheilen, 
die den betreffenden Raum beide völlig gleichartig ausfüllen. Es sind 
damit Dissociationen zunächst ausgeschlossen, da dann mindestens drei 
Bestandtheile in Frage kommen. Wir gehen wieder vom Virialprincip 
us und betrachten das innere Virial. Dieses ist nach den Angaben auf 
Seite 45 des ersten Bandes dieses Werkes: 

1 ) Vi=- + Yiy + ZiS). 

Der Ausdruck zerfällt zunächst in zwei Theile für jeden der beiden 
Bestandtheile; jeder dieser Theile giebt abermals zwei Theile nach den 
Kräften, die der Bestandtheil auf sich selbst aus übt oder vom anderen 
Bestandtheil erfährt. Hiernach haben wir 


2 ) 


■,2'( z .' v + r;v + 2, , V) 


'VVx 22 *" + r ä V + z 2 V 

-ä-J V i i i 

+ rrV' + z 21 *") 


X/ 11 , Y * 1 , Z 11 sind die Componenten der Kraft Wirkung der Molekeln des 

irsten Bestandtheils auf einander, ebenso X 22 , F 22 , Z 22 die der Molekeln 

i % i 

les zweiten Bestandtheils auf einander, X 12 , F 12 , Z 12 bedeuten die Com- 

i i i 

>onenten der Kraft Wirkung der Molekeln des zweiten Bestandtheils auf 

29* 
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die des ersten, X 21 , X 21 , die der Kraft Wirkung der Molekeln des 

ersten Bestandteils auf die des zweiten. Endlich bedeuten co\ y, z die 
Coordinaten einer Molekel des ersten Bestandteils, as", y”, z’ die einer 
Molekel des zweiten Bestandteils; 2' giebt eine Summe über alle 
Molekeln des ersten, 2" eine solche über alle Molekeln des zweiten 
Bestandteils. Sind (X 12 ), (if), (z] r ) die den X 1 /... entsprechen¬ 
den Componenten der Wirkung einer Molekel des zweiten Bestand- 
theils auf eine Molekel des ersten, so haben wir 


X = 2"(X> b' 


und analog 


X“ 


2 (X> 


’ = 2" (k”>= TW) 


Zugleich muss sein 





Trotz dieser Beziehungen lassen sich die zweite und vierte Summe im 
Allgemeinen nicht zu einer Summe vereinigen, weil die Molekelzahlen 
der beiden Bestandteile ganz verschieden sein können. Da indessen 
noch so kleine Theile des Gemisches bezw. der Lösung homogen sein 
sollen, müssen sich auch überall beide Bestandtheile vorfinden, wenn 
auch in verschiedener durchschnittlicher Dichte. Verfahren wir also 
bei der Berechnung so, als ob jeder der beiden Bestandtheile den 
ganzen Raum v, den ihr Gemisch einnimmt, continuirlich mit der 
Dichte Qi bezw. ausfüllt, so -haben wir ganz so wie früher 
(Bd. I, S. 72): 


= +| jM > + | (kv — i HS + ~ JB'ff 


+ A. 


Aber hierin ist zunächst 


3i) K — q x Qi (K 11 ) +■ q 2 (K 12 ) -f q 2 (K 21 ) + q 2 q. 2 (IC 22 ), 
4[) H= Q lQl (H ii) + (fl Qa (H ») + Qi Ql (EU) + Qi 
oder indem man 

5) | JT“ = K\ = K", K 12 + e»i = 2 K «. 

I # 11 = H\ HM = H", HM + eh = 2 H» 

K = Qi (K 1 ) + 2p lt ,, (JSTo) + q i(K»), 

H = f,i(E') + 2 Qi p 2 (Ei) + Q i (H"). 


setzt, 

3*) 

4,) 
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Diese Darstellung der Capillaritätscoefficienten rührt, wenn auch 
ll iclrfc vollständig in dieser Form, von Poisson her x ), sie ist später all¬ 
gemein angenommen worden, auch von van der Waals 2 ). Es war 
aber P oisson bereits bekannt, dass sie nicht immer genügt, der Er- 
jttlivnxig* über die Capillarität von Mischungen zu entsprechen, worüber 
hu nächsten Abschnitt. 

Die Grösse A entspricht dem Stossvirial. In der einfachsten Ge¬ 
walt wa,r der Ausdruck für einen einheitlichen Körper A =-—— 

v 

u udL es "bedeutete darin 0 ein Achtel von dem Volumen der Wirkung s- 
H pliärexi aller Molekeln (Bd. I, S. 377) und m die Masse einer Molekel. 
^ enn zwei Bestandtheile vorhanden sind, geschehen die Stösse zwischen 
^iolekeln gleicher Art und zwischen Molekeln ungleicher Art. A be¬ 
stellt alsdann aus drei Theilen, die dem Obigen entsprechend zunächst 
1} ut AL 22 , A 12 bezeichnet werden können. 

Indem die Grössen W, m, cc , u 2 für die beiden Bestandtheile aus¬ 
gezeichnet werden durch die Indices 1 , 2, wird zunächst nach For¬ 
mel 13 2 ), Seite 61 des ersten Bandes, unter Fortlassung des Gliedes, 
welches von der Deformation der Molekeln beim Zusammenstoss her- 
idthrt, und indem N x + N 2 = N gesetzt wird : 

-A . 11 = — Wh u?, Aoo = — r ß - %? wh X 2 uj. 

SvN 111 AvN w - - 

A 12 erh alten wir in gleicher Rechnung wie A 11 , A 22 , wenn in Glei- 
olinng 1 Oy), Seite 60 des ersten Bandes, nach bekannten Lehren statt 

Wb Yfb OC I 

m TJ r cresetzt wird - - ----— U f und statt a ein Mittelwerth ——-—- • 
m x m 2 2 

II ierrtacli wird, wie Herr Lorentz bewiesen hat 3 ) 


.AL 12 = 


3 v m 


m x Ny AT 2 
i + fth N 


«i I- cc 2 
2 


Zusammen haben wir 


+ ^JSTyN, 


+ Nicc» 

-;- 0% U{) +- -j- (m, d • 

!M X + m 2 -f- wfh 2 JA 


Wir nehmen jetzt an, dass m x und m 2 ul beide proportional sind 
der absoluten Temperatur, setzen also 


1 ) INouveile Theorie de l’action capillaire. 

Die Continuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes (1900), 
Tlieil, S. 3. 

a ) Wiedem. Ann., Bd. 12, S. 133 ff. 
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1 

77 w 'i 


74 


Wo «7 


1L i> 


und bekommen so 


6 a ) Ä = — 


JvN 


Jt, A'{ «j ! | i 2 .Y, .V.. ( j, “>•)' 


B. 


Wo 


H o 


w, 


Wo 


Wi 


Wl \ 
* / 


Darf man, wie bei idealen Gasen, allgemein 

14 — /*>, 

ansetzen, so wird einfacher 

6 S ) A=-2£~lt l »[ 1 Vf«! I **.*,(*' 

Das ist die von Herrn Loren!z und nunmehr auch von Herrn 
van der Waals angenommene Darstellung für den Fall eines binären 
Gemisches oder einer binären Lösung. Setzen wir noch 


N x N 2 =r N\ 


«o 


— a \ 


so wäre hiernach, indem mit A (%), q) der Werth des StossvirialN für 
eine Molekelzahl p und einen Radius q bezeichnet wird, 

64 ) A = A (Ny ,a,)-| A (N, , ta) + ü A (N , «')• 

N ist das geometrische Mittel dor^ A4 cd da« arithmetische der a. 
Dabei ist noch zu beachten, dass die a die Radien der RtoHHHpliilrtm 
der Molekeln bedeuten. Sie sind gleich den Radien diesem Molekeln 
selbst, falls die Molekeln sich beim ZusammenstosHen wirklich berühren. 
Berühren sich die Molekeln nicht, so geben cc diejenigen Abstände der 
Mittelpunkte der Molekeln, bei denen diese auf einander stossartige 
Wirkungen ausüben. Setzen wir hiernach 

JVi ni»l = © 1 , jV a i %cQ . 7 = N i 3T«'» • (*)', 

woselbst also die © die Volumina der Stossaphären der Molekeln der 
beiden Bestandtheile angehen und & eine entsprechende Bedeutung 
für einen Bestandtheil von der Molekelzahl N und dem StossrudiuH «' 
hat, so wird auch 

6 5 ) A = — (JVj ®, + A' a «, I 2.VW'), 

als wenn drei Molekelgattungen mit gleicher lebendiger Kraft, jede 
nur in sich, Zusammenstösse erlitten. 

Sind die im ersten Bande, Seite Ö77, Ö78 angesiellten Befruch¬ 
tungen auch hier zulässig, so hätte man hiernach weiter 
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—5 7 7i 2 — 5 7 W — ü 



Tc^ Jc 2 wären die Verhältnisse der beiden specifisclien Wärmen für die 
beiden Bestandtheile in dem Zustande, in dem sie sich in der Lösung 
befinden, k! wäre eine Art Mittelwerth zwischen den 7c x , k 2 . Die D 
sind proportional den N. 

Die linke Seite der Zustandsgleichung giebt ■^r( < N r 1 m 1 

u 

also auch den Werth — (Afi B x 4~ N-> B 2 ) & oder für B 1 — B 2 , den B 1 


Ich setze jetzt 

Ni_ No _ W _ 

N ~ Cl ' N ~ ( ' 2 ’ A r — 


2 ^ JJ ia » 


8 7t 

öi, 2 — B 2 «j' 


8 TT 


Im 


0^1 OCe 




und erhalte für die Zustandsgleichung 

7l ) = | {*» + f 2 Q lQa (A°) + p 2 -(jr")]t- 

- ^ [?((#') + 2 9l Qi (H°) + p|(II")]sj 

~~ + ^ 2 ^ + %b l2 CiC 2 ). 

Die c sind die Concentrationen der beiden Bestandtheile. 

Hierin können wir noch, indem mit Q die Dichte der ganzen 
[Mischung bezw. Lösung bezeichnet wird, 

G Co 

S) Qi — Cj Q = = C 2 Q = ^ 

setzen. Ist noch 


I (A") =• «!, (A"J = a 2 , (A'°J = 

9 5 1 (H') = / tl , (B") = h 2 . (HO) = Ä 1S , 

so wird 

3 1 1 

7 a ) B-l® -\pv -f - (a x cf + a 2 c.; 4 2 a 12 c a c 2 ) 

— 9^2 ^ ll c 1_> “t" c 2 2 "I“ 2 ^12 c z ) 

— “ (fii c i J + ^2 + 2 5 12 Ci c 2 ). 
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Für ^lischungen und Lösungen von beliebig vielen Bestandtheilen 
würde man an setzen: 

10) I.’i a = ! «; + ^ (^a k ci + 2S ai,cC( ' c,£ ) 

~ 2(2 c * + FF lia < Ci c *) S ] 

— - fF hCk + FjS hkCiC^j, 

indem man sich darauf berufen kann, dass hei der Virialbereclinung 
immer nur Paare von Molekeln in Frage kommen. Zu beachten aber ist, 
dass alle Grössen sich auf den Zustand der Bestand- 
theile beziehen, in welchem diese Bestandteile sich 
in der Mischung bezw. der Lösung befinden. Ihre 
Werthe können durchaus verschieden von denjenigen 
sein, welche ihnen zukommen, wenn die Bestandth eile 
gesondert für sich vorhanden sind. 

Es sind nun die einzelnen Grössen in dieser Beziehung an der 
Hand der Erfahrungen zu discutiren. 

Zunächst die Concentrationen, sie bedeuten die Zahl Molekeln 
in der Yolumeneinheit. Haben wir ein Volumen V 1 eines Bestand¬ 
teils, welches eine Masse M 1 dieses Bestandteils enthält, und ein 
Volumen V 2 eines zweiten Bestandteils mit einer Masse M 2 dieses Be¬ 
standteils, so sind die Concentrationen vor der Mischung der beiden 
V olumina 


11) 


M 1 


M, 



C 2 = 

~ »«2 72 

Sac 

h der 

Mischung haben wir 



12,) 


c -JA 

1 »ij’ 

Co 

II 

LO ^ 
IO 

oder 





12,) 


II 

^|J1 

C 2 : 

" Öl 

II 


Wäre 

nun V = Vj + Kj», so 

dass 

wir bekämen 

13) 


Cl= V 


- V * r' 


1 Fi + 7,*’ 

C 2 ~ 

- V, -)- v 2 Ci 


so Hessen sich die Concentrationen in der Mischung bezw. Lösung aus 
ihren Werth en und den Volumina im gesonderten Zustande ermitteln. 

Bas ist nun im Allgemeinen nicht der Fall. Die Mischungen und 
Lösungen sind dichter, oder weniger dicht, als ihrer Zusammensetzung 
nach der Fall sein sollte. Bas trifft schon für Gasgemische zu. 

Ich führe einige Beobachtungen an, zuerst für Mischung von 
Gasen. Andrews fand, dass Kohlendioxyd und Stickstoff, unter höheren 
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Drucken gemischt, zusammen eine Ausdehnung erfuhren. Es war, 
■wenn auf 4 Vol. Kohlendioxyd 3 Vol. Stickstoff genommen wurden 1 ), 

beim Druck . 50 60 70 80 Atm. 

die Ausdehnung . 9 12 29 39 Proc. 

Sie wuchs also mit zunehmendem Druck und war recht erheblich. 

Herr F. Braun 2 ) hat eine eingehendere Untersuchung über diese 
Verhältnisse angestellt. Er findet, dass, wenn man zwei Gase mischt, 
ihr gemeinschaftlicher Druck, welcher die Summe ihrer Partialdrucke 
sein sollte, bald verkleinert, bald vergrössert erscheint. Seine Be¬ 
rechnungsweise stützt sich auf folgende Betrachtung. Mischt man 
zwei gleiche Volumina zweier Gase, so dehnen sie sich beide aus. 
Ihr Gesammtdruck sollte ungeändert bleiben, wenn sie dabei das doppelte 
Volumen einnehmen. Indem sich aber jedes von ihnen auf das doppelte 
Volumen dehnt, erleidet sein Druck eine Abnahme nicht um die Hälfte, 
sondern um etwas mehr, etwas weniger, weil es vielleicht dem B oyle - 
Gr ay-Ln ssac 5 sehen Gesetze nicht gehorcht. Diese Abweichung sei 
für das eine Gas S a , für das andere §i>. Nun kann noch der Gesammt- 
clruck deshalb von der Summe der Einzeldrucke abweichen, weil die 
Gase eben gemischt sind, zwischen ihnen also Wirkungen stattfinden. 
Ist diese Abweichung d aZ> , so beträgt die ganze? beobachtete Ab¬ 
weichung gegen den theoretischen Druck Ö„ ~|~ 8 h -f Ö ab . Herr 
Braun giebt nun nach Untersuchungen von Regnault und Fuchs 
für die d u , Öj, und nach seinen eigenen Beobachtungen für ö a 8 
8 a h für die vier Gase S0 2 , C0 2 , Luft, 1I 2 , die er mit 1, 2, 3, 4 be¬ 
zeichnet, die Zusammenstellung 


Gas j 

I 

1 

8 a , (h 

<f a -[- 8h 8a h 

1 

d\ = + 5,5 

= + i,ir. 

2 

—J— 0,93 

= 4- 3,04 

3 

cf 3 = — 0,22 

•l's-i — 4" 

4 

d 4 = 0 

i 

i 

= + 0,35 
<?:« ~ 0 


— 5,28 mm 

— 1,56 „ 

— 0,36 „ 
-f~ 0,04 „ 
+ 0,22 „ 


woraus folgt 

Mischung S0 2 /C0 2 , 8 = 

„ S0 2 /H 2i 8 = 

„ C0 2 /Luft, 8 = 

„ C0 2 /H 2 , 8 = 

„ H 2 / Luft, 8 = 


l ) Ostwald, Stöchiometrie, 1891, S. 608. 
*) Wiedem. Ami , Bd. 34, S. 943 ff. 
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Die Angaben gelten für 0° und gewöhnlichen Atmosphärendruck 
und bedeuten also die allein in Folge des Mischens gleicher Volu¬ 
mina der Gase eintretende Aenderung des Gesammtdruckes. Und man 
sieht, dass diese Aenderung unter Umständen nicht unbeträchtlich ist. 
Die Druckabnahme bedeutet, dass zwischen den Molekeln der ge¬ 
mischten Gase eine grössere gegenseitige Anziehung besteht, als 
zwischen den Molekeln der betreffenden Gase selbst. Ausserdem be¬ 
deutet es eine Zusammenziehung der Gase beim Mischen, eine Con- 
traction. Das positive Zeichen würde das entgegengesetzte angeben. 
Herrn Blümcke’s Untersuchungen über die Dampfspannung von S0 2 , 
wenn die Verdampfung in C0 2 geschieht, vermag ich mit den eben 
behandelten Braun 1 sehen Ergebnissen nicht recht in Einklang zu 
bringen a ). 

Ueber die Volumen- und Dichtigkeitsänderungen bei der Lösung 

c 

von Gasen in Flüssigkeiten führe ich die von K. Angström ermittelten 
Zahlen vor. In allen Fällen bewirkte die Absorption von Gasen eine 
Volumenzunahme der Flüssigkeit, die jedoch durchschnittlich kaum 
2/ 1000 vom Volumen des absorbirten Gases betrug. Die folgende Ta¬ 
belle giebt nähere Auskunft. 



Absorbirtes Gas 

Flüssigkeit | 

i 

Kohlensäure 

Luft 

Wasserstoff 


| Yolumenzunahme pro 

! 

1 ccm Gas 

Chloroform . 

, 0,00188 

i 

0,00205 

0,00160 

• Nitrobenzol.j 

168 

: — 

— 

Wasser.! 

130 

! 143 

106 

Benzol. 

; 200 

216 

170 

Methylalkohol . . . . j 

j 184 

201 

157 

Aethylalkohol . . . . 

: i85 

203 

152 

Aether. i 

0,00200 

0,00240 

1 0,00184 

i 

1 

Die Zahlen sind also abhängig von der Natur des Gases sowohl, als 


von der der Flüssigkeit, so jedoch, dass die Verhältnisse für verschiedene 
Gase durch die Natur der Flüssigkeit nur wenig bestimmt werden. 
Diese Verhältnisse liegen für Kohlensäure und Wasserstoff zwischen 
1,09 und 1,29, für Luft und Wasserstoff zwischen 1,27 und 1,35. 
Ferner ergab sich, dass die Volumenvermehrung durch Absorption 
mehrerer Gase die Summe war der Volumenvermehrungen durch Ab¬ 
sorption der einzelnen Gase; die Gase störten sich also gegenseitig 
nicht. 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 34, S. 10 ff. 
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Die Dichte der Flüssigkeit nahm, je nach der Natur des Gases 
und der Flüssigkeit, ab oder zu, wie folgende Zusammenstellung lehrt* 


Flüssigkeit 

! Dichte 

Absorbirtes Gas 

Kohlensäure Luft Wasserstoff 

1 1 

Dichteänderung 
(-|- Zunahme, — Abnahme) 

Chloroform. 

1,51706 

— 0,00088 

— 0,00182 

— 0,00234 

Nitrobenzol. 

ji 1,22283 

— 0,00008 

__ 

— 

Wasser. 

! 0,99987 

+ 0,00067 

— 0,00014 

— 0,00097 

Benzol. 

0,90008 

+ 0,00017 

— 0,00065 

— 0,00144 

Methylalkohol .... 

0,81002 

+ 0,00048 

— 0,00034 

— 0,00118 

Aethylalkohol .... 

0,80715 

+ 0,00048 

— 0,00035 

— 0,00114 

Aether. 

! 0,73631 

+ 0,00050 

— 0,00038 

— 0,00126 


Ostwald 1 ) hat darauf hingewiesen, dass die von Ä ngström 
festgestellte Volumenvermehrung proportional geht der Constante b 
der van der Waals’schen Zustandsgleichung des betreffenden ab- 
sorbirten Gases, also wächst mit wachsender Grösse der Volumina der 
Molekeln. Daraus, in Verbindung mit der Kleinheit der Volumen¬ 
änderung, schliesst er, „dass die Compression durch die Absorption 
dermaassen gewaltig ist, dass das Volumen des absorbirten Gases fast 
vollständig auf das Volumen seiner Molekeln selbst reducirt ist“. Diese 
Behauptung bedarf wohl einer gewissen Einschränkung. Denn da die 
Gasmolekeln sich zwischen die Flüssigkeitsmolekeln schieben, und 
zwar gleichmässig durch die ganze Flüssigkeit, so würde sie zur Folge 
haben, dass entweder die Flüssigkeitsmolekeln sich gleichfalls fast be¬ 
rühren, oder dass sie ausserordentlich viel kleiner sind, als die Gas¬ 
molekeln. Beides wird man nicht gern zugestehen, und letzteres wäre 
für die Brauchbarkeit der van der Waals’schen Gleichung, in der 
doch die Grösse b eine Constante sein soll, sehr ungünstig, denn die 
Flüssigkeitsmolekeln gehen aus den Gasmolekeln hervor. Auch die 
Thatsache von Molekularassociationen bei Verflüssigung dürfte damit 
schwer zu vereinbaren sein. Uebrigens ist die Verdichtung, welche 
die Gase bei der Absorption erfahren und die also zwischen Viooo 
Vsoo ihres Anfangsvolumens beträgt, nicht grösser, als sie auch durch 
Druckvermehrung erzielt werden kann; für Kohlensäure z. B. würde 
bei 20° ein Druck von 300 bis 400 Atmosphären genügen, diese Ver¬ 
dichtung zu erzielen. 


l ) Stöchiometrie, 1891, S. 634. 
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Ostwald macht noch darauf aufmerksam, dass Lösungen von 
Halogen Wasserstoffen und noch anderen Gasen in Wasser bei Ver¬ 
dünnung mit Wasser eine Volumencontraction aufweisen, woraus 
folgt, dass die Volumenzunahme bei der Absorption von Gasen nicht 
proportional der absorbirenden Gasmenge sein wird, sondern rascher 
als diese wachsen muss. 

Wenn Flüssigkeiten sich mischen, entstehen gleichfalls Concen- 
trationsänderungen. Eines der bekanntesten Beispiele bietet die 
Mischung von Wasser und Aethylalkohol. Hierbei findet eine Con- 
traction statt, welche bis zu 3,6 Proc. des ursprünglichen Volumens 
der beiden Flüssigkeiten geht. Gleiches findet statt beim Mischen von 
Schwefelsäure mit Wasser, worüber ich aus Versuchen, die in der 
Kaiserlichen Normal -Aichungs-Commission ausgeführt sind, folgende 
Zahlen anzugeben vermag: Wenn man zu 1000 ccm Wasser hinzufügt 
ci ccm H 2 S 0 4 vom specif. Gewicht 1,84, so erhält man nicht 1000 
-J- a ccm, sondern 1000 -j- a — b Schwefelsäurelösung, und es ist 


a ' 

b 



a j 

b 

9 J 

3 

i' 


623 

101 

55 | 

16 

| 


768 

116 

107 

30 

i 


943 

132 

165 

42 



1163 

150 

231 

54 


j 

1448 

172 

307 | 

65 

1 


1837 

199 

397 

77 


i 

2411 ! 

232 

501 

88 


i 

i 

3418 

277 

| 



i 

6581 

339 


Die Schwefelsäure ist noch in anderer Hinsicht interessant. Da 
sie dichter ist als Wasser, sollte man vermuthen, dass, wenn man sie 
zu Wasser mehr und mehr hinzufügt, die Dichte der Lösung stetig 
bis zum Betrage, den die Säure selbst hat, zunimmt. Das ist bekannt¬ 
lich nicht der Fall; die Dichte wächst bis zu einem gewissen Procent¬ 
gehalt der Lösung an, wo sie noch grösser ist, als für reine Schwefel¬ 
säure und nimmt dann bei weiter wachsendem Gehalt wieder ab. Das 
Maximum der Dichte mit 1,84135 bei -f- 15° C. gehört zum Procent¬ 
gehalt 97,25, während reine Schwefelsäure bei gleicher Temperatur eine 
Dichte von 1,83570 hat. Aus den specifischen Gewichten der Lösungen 
hätte man also auf eine höhere Dichte der Schwefelsäure geschlossen, 
als letzterer thatsächlich zukommt. 

Eine Volumenvergrösserung ist durch Bussy und Buignet 1 ) 
bei dem Mischen von Alkohol mit Schwefelkohlenstoff und ebenso für 


*) Ann. de cliimie et de physique 1865, Tom. 4, p. 21 ff. 
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liloroform und Schwefelkohlenstoff festgestellt worden. Sie war für 
ie beiden ersten Flüssigkeiten grösser als für die beiden anderen, 
Cimlich: 


Mischungsverhältniss 
in Aequivalenten 

Schwefelkohlenstoff 1 Alkohol 

Volumen- 

vergrösserung 

in Proc. 

1 

3 

0,6 

1 

o 

0,66 

1 

lVo 

0,82 

1 

1 

0,91 

1 ‘A 

1 

1,04 

i l A 

1 

0,8 

2 

1 

0,75 

3 

1 

0,71 

4 

1 

0,66 

5 

1 

0,58 

6 

1 

0,57 


1 Aeq. Schwefelkohlenstoff ist zu 38,00 g, 1 Aeq. Alkohol zu 
:6,00 g gerechnet. Die Dilatation nimmt zu mit wachsendem Gehalt 
xx Alkohol und besteht für eine Lösung sowohl von Schwefelkohlenstoff 
o. Alkohol, wie von Alkohol in Schwefelkohlenstoff. Beim Mischen 
.ahezu gleicher Mengen ist die Dilatation am grössten. 

Ueber die Dichtigkeit von Lösungen fester Körper in Flüssig- 
:eiten liegen eine grosse Zahl von Untersuchungen vor 1 ). Die Lösung 
on Salzen ist in der Regel mit einer relativen Verdichtung (Contrac- 
lon) verbunden. Doch giebt es auch Fälle, in denen der Lösung eine 
elative Abnahme der Dichte (Dilatation) folgt. Lösungen von Salmiak 
md Ammoniaksalzen gehören hierher. Nach den Untersuchungen 
’on H. Schiff und U. Mon sacchi war z. B. für Lösungen von Ammo- 
Lium nitrat in Wasser 2 ): 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Ebenso findet eine Ausdehnung statt, wenn die Lösung geschieht 
□l Salpetersäure. Sie betrug in einer Salpetersäure von 14,15 Proc. 
THO s , wenn 42 Proc. Ammoniumnitrat genommen wurden, auf 100 Vol. 
1,893, und bei 19 Proc. 0,851, in beiden Fällen also noch mehr als für 
Lie wässerige Lösung. So auch in Salpeterlösung und in einer Salmiak- 
ösung. Dehnung trat auch ein für wässerige Lösungen von Ammo- 


x ) Eine sein* reichhaltige Zusammenstellung bietet z. B. G. Th. Ger¬ 
uch in Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 21, S. 271. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 21, S. 277 ff. und Bd. 24, S. 513 ff. 
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Procent- 

crehalt 


Volumen von 100 g 


Ausdehnung 


der Lösung 

der Lösung 

der Bestandthle. 

absulute 

procentische 

63 

77,1878 

1 

J 74,2082 

2,9796 

j 4,052 

42 

84,5479 

82,8297 1 

1,7182 

2,0741 

28 

89,4842 

j 88,6725 j 

0,8117 

0,9154 

21 

92,0815 

1 91,5664 

0,5151 

0,5025 

14 

94,7000 

94,4583 

0,2417 

0,2569 

7 

97,4673 

97,3511 

0,1162 

0,1193 

4 

98,7103 

98,5334 

0,1769 

0,1790 


niumchlorid und Ammoniumbromid. Ammoniumjodid verhielt sich ent¬ 
gegengesetzt, Lösungen sowohl in Wasser als in Alkohol zeigten 
Contraction. Ich gebe hier die Zahlen für Wasser. 


Procent¬ 

Volumen 

von 100g 

C 

gehalt 

der Lösung 

-- --- 

-- . 

derJBestandthle. 

absolute 

60,44 

62,7054 

■ 63,6079 

0,9025 

58,48 

63,7423’ 

64,8028 

1,0605 

54,64 

66,1844 

67,1082 

0,9238 

30,50 

81,0331 

81,6768 

0,6437 

18,58 

88,7696 

88,8708 

0,1012 

13,42 

91,7515 ; 

91,9848 

0,2333 

12,67 

92,1914 

92,4365 

0,2451 

10,92 

93,3357 1 

93,4936 

0,1579 

6,71 

95,9324 

96,0344 

0,1020 

3,3oo m 

!i 

98,0200 ( 

98.0542 

0,0342 


Contraction 


procentische 


.WaK» 6 Ve '' laufen mcllt sehr regelmässig, vielleicht ist die 

trS Irl r ° C ‘ mCht zutreffend - In Alkohol war die Con- 
traction erheblich grösser. 

™ die 

Wassw'verhaTten . 6 '^ ^ ° 3 + 5 H »°. in 

bis 40 Proc. zunehm A 18 6 * Wa ^ roc * so ^ Lilatation, später 
Indessen ist die Dilatation ’ abneinnende Contraction bestehen. 

Formel durch Extran V ^ Se * bsfc beobachtet, sondern aus einer 
tritt di', Sättigung bei ““»“T.mp.rbt™ 

roc * ein * von Interesse ist dabei 





Dichte geloster Substanz in Lösung, Valson’s Bes«!. 


Procent¬ 
gebalt | 

Volumen von 100 g , 

der Lösung j derBestandthle. | 

1 Dilatation und Contraetioi; 

j absolute procentisclie 

4ü 

84,373 

83,950 | 

| 0,423 

; - . v 

28 

8S,8U5 

88,799 I 

+ 0,006 

— { ij'n ,rl 

2n 

91,841 

, 92,033 

— 0,192 


14 Ü 

94,198 

, 94,457 

— 0,259 

_ I, 

10 ,j 

95,814 

96,075 

— 0,261 

_ f« 

!! 

i . 

97,056 

97,287 

— 0,231 | 

_ , , O7 

5 

97,898 

98,095 

— 0,197 ! 

— u,2< 1 1 

3,5 !j 

I! 

98,553 

98,698 

l 

— 0,145 

— 0,147 

noch Folg 

endes. Es wurde die Dichte verschiedener 

Lösungen bei 

19° bestimmt und in der 

Form dargestellt: 



Q = 1 + 

0,005 131 £» -{- 

0,000 015 2Sic 2 , 



Tjpo x den Procentgehalt der Lösung bedeutet. Für x = 100 erhält 
man hieraus Q = 1,6(559. Das wäre also die Dichte des Salzes selbst. 
Das feste Salz zeigt aber als Dichte 1,743. Deshalb wird das in der 
Lösung enthaltene Salz auch dann noch als flüssig bezeichnet und mit 
dLem geschmolzenen Salze verglichen, wenn es allein vorhanden ist. 
Ju der That soll das geschmolzene Salz eine Dichte von etwa 1.65 
Xiaben. Ein ähnliches Verhältnis findet statt bei Zucker. Aus den 
Dichten der Lösungen in Wasser, untersucht bis zu Lösungen von 
75 Proc. Zuckergehalt extrapolirt, fand man 1 ) für eine Lösung nur 
-von Rohrzucker bei 15° die Dichte 1,5549. Die Dichte des festen 
loystallmischen Zuckers hei gleicher Temperatur ist dagegen 1,5886, 
also grösser. Die Dichte des geschmolzenen Zuckers zu ermitteln, bot 
sehr grosse Schwierigkeit, weil der Zucker sich caramelisirt. Eine 
grosse Menge von Bestimmungen ergab 1,4667, bei etwa 145°, also 
sehr viel weniger, als selbst die Dichte des Lösungszuckers beträgt. 
Die Zahl ist selbst dann noch sehr viel kleiner, wenn man sie auf 15° 
ireducirt, sie giebt dann immer noch höchstens 1,5077. Bei Zucker 
wird sich also nicht behaupten lassen, dass er in der Lösung flüssigem 
.Zucker entspricht, er steht vielmehr dem festen Zucker viel näher als 
clem flüssigen, und das ist sehr auffallend, da er doch im flüssigen 
Zustande als amorph anzusehen ist, während der feste Zucker krystalli- 
xiisch war. 

Andere Substanzen verhalten sich wie das Natriumhyposulfit; 
festes Ammoniumnitrat z. B. hat die Dichte 1,7, aus der Lösung in 
Wasser berechnet ergiebt sich dagegen (freilich in starker Extra¬ 
polation) 1,4 und davon nicht sehr abweichend fand Poincare für 
cLas geschmolzene Salz 1,36. 


) Plato, 1. c. 66. 




464 


Dreizehntes Capitel. 


Ueberhaupt jedoch scheint die Dichte einer festen Substanz, aus 
ihren Lösungen berechnet, kleiner auszufallen, als der festen Substanz 
an sich zukommt, und zwar nicht bloss im Falle einer durch die Lö¬ 
sung eintretenden Dehnung, sondern auch bei Contraction. 

Uebrigens betreffen die Fälle, die hier mitgetheilt sind, Salze, 
welche sich meist in der Lösung zum Th eil dissociiren, jedoch ohne 
dabei in Ionen zu zerfallen, die Ammoniaksalze würden sich in Säure 
und Ammoniak zertheilen. 

HerrCharpy 1 ) entnimmt aus seinen und anderen Untersuchungen, 
dass, wenn man die Concentration durch die Zahl Molekeln der gelösten 
Substanz im Verhältniss zu der Zahl Molekeln der Lösung misst und 
die Contraction (bezw. Dilatation) als Function der so definirten Con- 
centration darstellt, man besonders einfache Curven erhält, die sich 
für analoge Yerbindungen nach der Grösse des Molekulargewichts 
ordnen. Das steht mit einer Regel von Valson 2 ) im Zusammenhänge. 
Vergleicht man nämlich Lösungen verschiedener Salze, die im Liter 
1 g-Aeq. aufgelöst enthalten, so zeigt sich, dass die Unterschiede der 
specifischen Gewichte solcher Salzlösungen, welche zwei Metalle, ver¬ 
bunden mit derselben Säure, enthalten, immer gleichen Werth haben, 
welches auch die Säure sei, und ebenso dass der Unterschied bei je 
zwei Salzen derselben Säure mit irgend einem Metall gleichfalls un¬ 
abhängig von dem Metall ist. Nach Bender 3 ) ist überhaupt der 
Unterschied der Dichte zweier solcher Lösungen proportional der Zahl 
der Grammäquivalente. Die Dichte einer Salzlösung bestände hier¬ 
nach aus zwei Theilen (Moduln), einem der durch das Metall, einem 
anderen, der durch die Säure bestimmt ist. Nach Bender sind diese 
Moduln für wässerige Lösungen bei 18° 


für 

nh 4 

K 

Na 

Li 

VaBa 

CM 

CO 

CM 


0 

296 

235 

72 

739 

522 

für 

Va Ca 

1 / 2 Mg 

Va Zn 

y 2 cd 

V s Cu 

V*Ag 


282 

221 

410 

606 

413 

1069 

für 

CI 

Br 

J 

NO, 

7a SO, 



0 

370 

733 

160 

200. 



Die Yergleichslösungen sind Salmiaklösungen und die Zahlen 
sind mit IO - " 4 zu multipliciren. Eine Bromcalciumlösung mit 3 g-Aeq. 
im Liter Lösung hat also zur Dichte Q f 4“ 3 (370 -j- 282) 10“ 4 , wo¬ 
selbst p' die Dichte der entsprechenden Salmiaklösung ist. Letztere 
ist für die Aequivalentzahlen 1, 2, 3, 4 angegeben zu 1,0153, 1,0299, 
1,0438, 1,0577. Wir haben die dritte Zahl für Q f zu nehmen und 
erhalten zuletzt 1,0438 -\- 0,1956 = 1,2394. Unmittelbar gefunden 
wurde 1,2395. 

x ) Annales de chimie et de physique, Tom. 29, p. 43. 

2 ) Ostwald, 1. c., S. 784. 

3 ) Wiedem. Ann., Bd. 20, S. 560. 
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Herr Heritscli 1 ) stellt als Gleichung für die Contraction d 
(VolumenVeränderung für 100 g der Lösung) einer wässerigen Lösung 
als Function des Procentgehaltes (x g Substanz in 100 g der Lösung) 

14) Ö = C (100 — x) x , 

wo 0 eine bei gleich bleibender Temperatur sich gleich bleibende 
Grösse ist. Wie die Formel entstanden ist, lehrt schon ihr Anblick. 
Sie scheint bei Salzlösungen brauchbar zu sein, wie sich an 28 vom 
Genannten mitgetheilten Beispielen erweist. Ausnahmen finden sich 
für Li CI und NH 4 N0 8 , woselbst das C mit wachsender Concentration 
wächst (allerdings sprungweise). Auch für Zuckerlösungen soll nach 
Wohl 2 ) die obige Formel nicht gelten. 

Nach der Formel würde das Maximum der Contraction in der 
Mitte bei x = 50 liegen. Das ist sicher nicht immer der Fall, z. B. 
nicht bei Schwefelsäuremischungen, wo das Maximum auf etwa 68 Proc. 
fällt 3 ). Ebenso' wenig bei Wasser-Alkoholmischungen, wo es bei etwa 
40 Proc. sich befindet, und in vielen anderen Fällen. 

Eine eigenartige Betrachtungs - und Darstellungsweise dieser 
Verhältnisse rührt von Gr osshans 4 ) her. Es sei eine Lösung ge¬ 
geben, welche auf n Grammmolekeln des Lösungsmittels 1 Grammmol. 
einer gelösten Substanz enthält. Dividirt man n + 1 durch die Dichte 
der Lösung, so erhält man das Volumen derselben; wenn man davon 
das Volumen des Lösungsmittels ab zieht, so bleibt eine Zahl übrig, 
welche nach Thomsen als „Rest“ bezeichnet wird und als Molekular¬ 
volumen der gelösten Substanz im Lösungsmittel angesehen werden 
kann. So haben wir für Wasser, wofür eine Grammmolekel 18 g und 
für Kochsalz, dessen Grammmolekel 58,5 g ergiebt: 


Zahl 

der Molekeln 

Wasser 

Molekulargewicht 
der Lösung 

Dichte 
bei 18° bez. 
auf Wasser 
von 18° 

Molekular¬ 

volumen 

der Lösung 

Best 

10 

180 + 58,5 = 238,5 

1,1872 

200,9 

20,9 

20 

360 + 58,5 = 418,5 

1,1033 

379,3 

19,3 

30 

540 + 58,5 = 598,5 

1,0718 

558,4 

18,4 

50 

900 -f- 58,5 = 958,5 

1,0444 

917,8 

17,8 

100 

1800 -j- 58,5 = 1858,5 

1,0234 

1816,1 

16,1 

200 

3600 + 58,5 = 3658,5 

1,0118 

3616,0 

16,0 

! 


D Wiedem. Ann., Bd. 36, S. 115 ff. 

2 ) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 1897, S. 455. 

8 ) Pickering, Journ. ol: the chem. Soc. 1890, Tom. 57, p. 14. 

4 ) Des dissolutions aqueuses, Berlin, Friedländer, 1888; vergl. auchGer- 
lach, Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 28, S. 290 fif. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 
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Die nicht verzeickneten Volumina des Lösungmittels (Wasser) 
waren, wie sich von selbst versteht, 180, 360, 540 u. s. f. 

Für eine Lösung von Zucker, C^HgoOn, in Wasser, wofür die 
Grammmolekeln also 18 und 342 g betragen, war 


für 

n — 0 

7 

10 

11 

12 

13 

der Rest 

r = 218,3 

215,4 

214,5 

214,4 

214,1 

213,9 

für 

n = 20 

30 

50 

100 

200 


der Rest 

r = 211,9 

211,6 

211,0 

210,4 

210,1 



Die Zahlen für den Rest nehmen mit wachsender Verdünnung ah, 
und zwar um so langsamer, je weiter die Verdünnung fortschreitet. 
Wir bezeichnen den Rest für unendliche Verdünnung als die eigent¬ 
liche Restzahl. 

Die beiden Grenzen sind also das Molekularvolumen der festen 
Substanz an sich (z. B. 218,3 für Zucker), bei der Verdünnung 0, und 
das Molekularvolumen der festen Substanz in der Lösung bei unend¬ 
licher Verdünnung; letzteres, weil dann die Lösung dieselbe Dichte 
hat wie das Lösungsmittel, bei der Subtraction des Volumens des 
Lösungsmittels vom Volumen der Lösung also das Volumen der ge¬ 
lösten Substanz in der Lösung übrig bleibt. 

Von diesen Resten nun sind einige besondere Eigenschaften be¬ 
kannt: Für analoge Salze mit gleichem Metall sind sie von der Säure, 
für solche mit gleicher Säure vom Metall unabhängig (vergl. S. 464). 
Ferner sind sie für Lösungen von Doppelsalzen gleich der Summe der 
Reste der einzelnen Salze, z. B. für HgCl 2 2NH 4 CI fand sich der Rest 
gegen 122, während Hg Cl 2 und NH 4 C1 einzeln in Wasser die Reste 
46,9 und 37,6 ergaben, woraus als Summe folgen würde 46,9 -j- 37,6 
+ 37,6 = 122,1, mit der beobachteten Zahl übereinstimmend. 

Herr Grosshans hat nun noch eine andere Eigenschaft entdeckt, 
indem er die Restzahl mit der von ihm eingeführten Densitäts- 
zahl verband. Letztere ist die Summe der Atome, z. B. 3 für H 2 0, 
45 für C 12 H 32 O n , p ~j- g -f- r für U g O r u. s. f. Er fand zunächst: 
Die Dichten p, p' zweier Körper sind unter sonst gleichen 
Umständen proportional den Densitätszahlen. Nennt man 
diese Densitätszahlen B, B f , so wäre also 

15) ^ oder auch — = A. 

? B Q Q 

Beziehen sich p', B f auf Wasser, so haben wir für eine Lösung 
mit n Molekeln dieses Stoffes B' — 3 n, also als Densitätszahl B /f 
einer wässerigen Lösung 

16) B" = Zn + B 
und als Dichte einer solchen Lösung 
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17) 


3 u -}- JB 
3 n 


Sn * 


Diese Formel reicht nach Herrn Grrosslians nicht immer, er hat 
sie darum mannigfach abgeändert. Lassen wir die Accente fort, 
indem wir eben unter Q die Dichte einer Lösung verstehen, so schreibt 
er in allgemeinerer Form 


18) 


Q = 1 


n + ^ 


v und X sind zwei Constanten. So findet er für Kochsalzlösungen 
aus den Dichten für n = 10 und n = 200, v =2,3938, 1= 2,7822, 
und nun als Abweichungen der für n = 20, 30, 50, 100 beobachteten 
Dichten von den berechneten -f- 0,0017, + 0,0012, -(- 0,0009, 

— 0,0001, Zahlen, die immerhin klein sind. Aehnlich ist die Ueber- 
einstimmung für Lösungen von Zucker und anderen Substanzen. Be¬ 
zeichnet man mit m das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, mit r 
die Restzahl in unendlich verdünnter wässeriger Lösung, so ist nun 
eine von Herrn Grosshans gemachte Annahme für wässerige Lö- 


sun gen 


19) 

m — r 

v — , 

18 

also 

m — r 


18 

20) 

9 = 1 + ,7 + A 


Bei dieser Annahme soll dann 


21 ) 1 — -- 

’ 18 

sein. 


Da v sich aus der Dichte zweier Lösungen berechnen lässt, erhält 
man auch r, die kleinste Restzahl. Für Kochsalzlösung z. B. bekommt 
man aus r — m — 18 v mit dem obigen Werth von weil m = 58,5 
ist, für r die Zahl 15,43, während die kleinste beobachtete 16,0 betrug, 
aber noch nicht für unendliche Verdünnung galt. Ebenso hat man 
für Zucker r ber. = 209,62, r beob. = 209,8. 

Eine andere Darstellung ist 


22 x ) 


_ 3 n + B 
Q ~ 3(n + M)’ 


also, indem die Molekelzahl des Wassers um eine Grösse M vermehrt 
wird. Es folgt 


22 2 ) 


Q - 1 + 



% M 
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Auch diese Formel wird noch erweitert zu 

il-31 

3 « + JB y _ , , 3 ___ . 

23 ) p = W+~M) ~ + » + 31 


Das Interesse knüpft sich ausser an die Ermittelung des Festes 
als Molekularvolumen der gelösten Substanz in der Lösung bei unend¬ 
licher Verdünnung besonders an die der Densitätszahlen, weil diese auch 
für andere Eigenschaften der Substanzen von Wichtigkeit sein sollen. 
So wird für die absoluten Siedetemperaturen th, vieler Verbindungen 
nach der Formel CpH g O r die Beziehung angegeben : 




62,2 


m 

B’ 


B 




62,2 


und an Toluol, Anisol, Aether und neun anderen Substanzen bewahr¬ 
heitet. Bei anderen Gruppen ändert sich die Coii staute. Sie soll 
gleich sein für die Aether Cp + 2 0 und die Ester (Hgp einer¬ 
seits und die Alkohole und Fettsäuren andererseits, wenn der Alkohol 
3 CHo mehr zählt als der Aether und die Säure 3 CH 2 mehr zählt als der 
Ester. Aehnliche Gesetzmässigkeiten sollen für die Schmelzpunkte be¬ 
stehen, sodann für die Verdampfungswärme, Verbrennung«wärme u.,«. f., 
worüber auf die Originalabhandlung oder Gerl ach’s Referat, zu ver¬ 
weisen ist. 

Für manche Stoffe sind die Densitätszahlen unmittelbar bekannt, 
z. B. betragen sie für C, H, 0 je 1 . Für andere wird man sie aus 
der Formel für Q genähert, zumal unter Berücksichtigung, dann sie 
ganze Zahlen sein müssen, berechnen können. So ist 

24) V= J — M ’ 1 = M ' 

also 

25) 3 = 3 (A + V) = ^ = £. 

Io u 


5S 5 

Für Kochsalz folgt B = —— = 9 , 75 , a j so 10 . Tludsiiehlich 

soll freilich B = 8 sein. Herr Grosshans giebt folgende Densit&tn- 
zahlen für die Elemente (siehe nebenstehende Tabelle I): 

Lösungen gleicher Densitätszahl und gleicher Ver- 
ünnung (gleicher Molekelzahl Wasser) h aben gleiche 
Dichte, sind isobar l ). So haben die drei Substanzen LiN () 8 , Na CI 
und NaCH 0 2 die Densitätszahlen 2 + 3 + 3 , 4 + 4 , 4 + 1 + \ |. e 
also immer 8 ; die folgende Tabelle II zeigt, dass auch die Dichten bei 
gleicher Verdünnung nahezu gleich sind. 


') Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 18 (1901), S. 163. 
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Tabelle I. 


Element 

Densitäts¬ 

zahl 



Element 

Densitäts¬ 

zahl 

H 

1 

K 

5 

Cu 

11 

c 

1 

Mg 

5 

Zn 

11 

0 

1 

Ca 

7 

Co 

11 

Li 

2 

Se 

7 

Ni 

11 

Be 

2 

As 

8 

Sr 

13 

S j 

2 

Br 

9 

Sn 

14 

N 

| 3 

Mn 

9 

J 

14 

P 

3 

Fe 

9 

C 

16 

B 

3 

Cr 

9 

Ag 

16 

El 

4 



Ba 

19 

Ci 

4 



Hg 

26 

Na 

4 



Pb 

29 

| 


Tabelle II. 


Molekel¬ 
zahl des 

Wassers 

Li N 0 3 
bei 19,5° 

Dichten 

Na CI 
bei 18° 

NaCH0 2 
hei 20° 

10 

1,1834 

1,1872 

— 

20 

1,1005 

1,1033 

— 

30 

| 1,0693 

1,0718 

— 

50 

1,0427 

1,0444 

1,0456 

100 

1,0218 

1,0234 

1,0234 

200 

1,0110 

1,0118 

— 


Ebenso findet man für die Lösungen schwefelsaurer Salze bei gleicher 
Densitätszahl und 'gleicher Verdünnung gleiche Dichte. Und dieses 
wird noch für eine grosse Menge anderer Substanzen nachgewiesen. 

Aus den Densitätszahlen kann man auch die Restzahl berechnen. 
Man hat nach Gleichung 19) und 23) 

26) r = m -f- 18 M — 6 By. 

Die Grösse y soll meist gleich ^1,5 = 1,225, in vielen Fällen 1 
sein. M ist Null für Verbindungen R'OH, R"(OH) 2 , R"(C10 3 ) 2 . 
Einwerthige Fettsäuren und ihre Salze haben M = 1 + 1,25#. Der 
Werth 1 gilt für CH 2 0 2 , Ameisensäure, und x ist die Zahl des hinzu¬ 
kommenden CH 2 . Bei zweiwerthigen Fettsäuren verdoppelt sich das M. 
Die Zahl für ATkann auch negativ sein. Isobare Verbindungen haben 
gleiches M. 
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Zuletzt ergiebt sich noch aus der Formel für n — 0 als Dichte 
der betreffenden Substanz für sich 

27) Q = 1 + j. 


z. B. für Ameisensäure her. 1,223, beob. 1,218, für Glycerin ber. 1,270, 
beob. 1,264, für Rübenzucker ber. 1,594, beob. 1,59 u. s. f. Aber 
dass diese Formel nicht immer die Dichte der festen Substanz als 
solche darstellen kann, ist nach früheren Angaben klar, Glaubersalz 
z. B. giebt ber. 1,37, beob. 1,47. 

Ueber die Dichtigkeit und das Molekularvolumen von Substanzen 
in verdünnten wässerigen Lösungen haben die Herren E. Kohlrausch 
und W. Hallwachs eine eingehende Untersuchung angestellt 1 ). Ist s 
die Dichte einer Lösung, bezogen auf Wasser gleicher Temperatur, m das 
Molekulargewicht der betreffenden Substanz, x die Zahl der von dieser 
Substanz gelösten Molekeln, 6 die Dichte des Wassers bei der Versuchs¬ 
temperatur, so wird das Molekularvolumen der gelösten Substanz 
definirt durch 


28) 



100 


x 


Es ist eine Grösse derselben Art, wie die vorhin behandelten 
Reste. Wie diese fällt sie mit wachsender Verdünnung und strebt 
einem Endwerthe zu. Die Abweichung des Anfangswerthes von dem 
Endwerthe ist für Elektrolyte grösser als für Nichtelektrolyte. Zucker, 
ein Nichtelektrolyt, beginnt mit 215 und endet bei 209, Na Gl beginnt 
mit 27 und endet mit 16,5. Noch grösser ist der Unterschied bei 
Schwefelsäure, wo er für V 2 H 2 SO 4 beträgt 27 — 3 = 24 u. s. f. 
Auch fällt das Molekularvolumen nicht stetig mit wachsender Ver¬ 
dünnung, Na CI hat z. B. bei # = 0,01 ein Minimum, Zucker zwischen 
x = 0,0025 und x = 0,00125, HCl bei x = 0,025. Ferner ist es 
abhängig von der Temperatur, es wächst mit steigender Temperatur. 
Ich theile einige Zahlen in nachfolgender ZusammenStellung mit. 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Die Zahlen für Magnesiumsulfat sind bis x = 0,1 negativ; in 
der That handelt es sich bei der obigen Definition des Molekular¬ 
volumens nicht um eine bestimmte physikalische Grösse, denn es ist 
vorausgesetzt, dass das Lösungsmittel, Wasser, bei der Lösung keine 
Aenderung seines Molekularvolumens erfährt, nicht dissociirt wird, was 
natürlich nicht zuzutreffen braucht und auch nicht zutreffen wird. 
Die Molekularvolumina aus den Lösungen auf den Stoff selbst be¬ 
rechnet, stimmen nicht immer mit den wirklichen Molekularvolumina 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 50, S. 118; Bd. 53, S. 14; Bd. 58, S. 177. 
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x g-Aeq. 

i 

im Liter 1 

Zucker | 

m = 341,1 

i Magnesium¬ 
sulfat 
m = 60,27 

Essig 

| w = 

säure 1; 

|! 

60,00 i 

Schwefel¬ 

säure 

m — 49,04 


6,0° 

18° 

6,3° 

18° j 

5,5° 

18° 

6,0° ; 

18° 

0,0002 

207 

_ 1 

1 

— 4,5 

— 

i 51,3 

_ 

6,1 


0,0006 

207,3 

— ; 

— 4,5 

i 

50,0 

, — 

5,5 

_ 

0,001 

207,32 | 

209 

-4,6 


49,8 

— 

1 

_ 

0,002 

207,41 ; 

209 

— 4,6 

— 3,4 ; 

49,61 

— 

5,9 

6,9 

0,005 

207,48 ' 

209,5 

— 4,14 

1—8,21 | 

49,69 

50,7 || 

6,92 

7,94 

0,01 

207,56 

209,59 i 

— 3,91 

— 2,65 | 

49,72 

o0,88 || 

7,71 

1 9,32 

0,03 

207,70 | 

209,71 j 

— 3,37 

— 2,15 | 

49,85 

51,00 | 

9,75 

11,80 

0,05 

207,8 j 

209,77 

i 3,03 

— 1,74 j 

49,88 

51,04 | 

10,75 

12,77 

0,1 

208,0 

209,89 

— 2,45 

— 1,21 

! 49,93 

51,10 |j 

12,03 

14,05 

1 

209,9 | 

211,5 

+ 0,9 | 

+ 1,68 , 

50,21 

51,34 1 

15,54 

16,96 

5 


215,9 

+ 6,0 

+ 6,58 

51,05 

52,14 ij 

II 

17,57 

18,52 


dieser Stoffe überein, beispielsweise nicht bei Salzsäure, wo nur etwa 
die Hälfte (23 statt 44) herauskommt, ebensowenig bei Natriumcarbonat. 

Nach Herrn Wade 1 ) soll die Contraction X sich darstellen lassen 
durch 

29) X=—n h , 

a 

woselbst n die Zahl Grammäquivalente gelöster Substanz ist, und b, a 
Gonstanten bedeuten. Bezieht man alles auf 100 000 ccm Lösung, 
so ist 


für: K CI 

Na CI 

Sr Cl 2 

Ca CI' 

Li Gl 

HCl 

Ql2^22 Oll 

a = 19,1 

25,0 

12,59 

13,27 

19,28 

29,45 

57,15 

b — 1,64 

1,7 

1,54 

1,52 

1,53 

1,49 

200 


Das scheinbare Molekularvolumen des gelösten Stoffes wird de- 
finirt durch seine Aenderung bei Verdünnung auf dieselbe Molekelzahl, 
also durch 

30) t)2n t) w - - 

n a 

Im Uebrigen soll die Contraction unter gleichen Umständen dem 
Molekulargewichte parallel gehen; es werden acht Fälle namhaft ge¬ 
macht, in denen es in der That zutrifft. 

Im Ganzen sind die Verhältnisse doch noch recht undurchsichtig, 
und dieses hat auch Einfluss auf die theoretischen Betrachtungen. 


l ) Journ. of the Chemical society 1899, Tom. 75 (1), p. 271 ff. 
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Wir geben nun über zu den anderen Zustandsänderungen der 
Mischungen und Lösungen und betrachten in diesem Abschnitt noch 
die Compressibilität und thermische Ausdehnung. Ueber beide ist 
nicht viel zu sagen, entscheidend ist der Aggregatzustand. Mischungen 
und Lösungen in Grasform verhalten sich wie Gase, solche in Flüssig¬ 
keit sform wie Flüssigkeiten, die Legirungen wie feste Körper. Von Inter¬ 
esse ist jedoch die Frage, wie sich die Eigenschaften reiner Stoffe durch 
die Beimengungen ändern. In der Kegel ist die Aenderung nicht 
vorauszusehen, da sie nicht additiv auftritt. 

Die Zusammendrückbarkeit der Lösungen fester Stoffe nimmt 
nach allen bisherigen Versuchen mit wachsendem Gehalt an gelöster 
Substanz ab. Folgende Angaben sind den Untersuchungen des Herrn 
H. Gilbault entnommen 1 ). 


Aether 

5 proc. Lösung von 
Benzoesäure in Aether 

139,5° C. 

j 188,4° C. 

221,1° C. 

Bruck 

Atm. 

Volumen 

Druck 

1 Atm. 

Volumen 

j Druck 
j Atm. 

Volumen 

45 

2,05512 

20 

1,37786 

_ 

_ 

50 

1,98987 

50 

1,35143 

50 

1,88747 

100 

1,70660 

100 

1,31409 

100 

1,68540 

150 

1,58790 

150 

1,28309 

150 

1,56234 

200 

1,51356 

200 

1,25687 

200 

1,47470 

250 

1,46030 

250 

1,23437 

250 

1,40727 


Wasser 

20“ C. 

30proc. Lösung von 
Jodkalium in Wasser 
20° C. 



Bruck 

Atm. 

Volumen 

Druck 

Atm. 

V olumen 



1 

1,0000 

1 

1,0000 



50 

0,99766 

50 

0,99797 



100 

0,99537 

100 

0,99598 



150 

0,99314 

150 

0,99405 



200 

0,99096 

200 

0,99216 



250 

0,98881 

250 

0,99030 



Die Volumina der beiden Lösungen nehmen weniger rasch ab, als 
die der beiden Lösungsmittel, die Aenderungen der Volumina für je 


l ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 24, S. 414. 
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eine Atmosphäre Druckzunahme wird um so kleiner, je höher der 
Druck ist. Ferner ist für wässerige Lösungen x ): 



— 



Procentgehalt 




pa 











cö 


5 

10 

15 

20 1 

25 





1 


1 


1 



CG 

a> 




Temperatur 0 

P 




ob 

:0 

'o> 

cö 

0 

15 

0 J 

15 

0 

15 

0 

15 ! 

1 

0 ' 

15 




C ompressibilität 




Na CI 

455 

425 

897 

375 

348 

837 

306 

309 

258 

263 

KCl 

460 

431 

437 

403 

386 

367 

351 

354 

— 

— 

AuOl 

487 

446 

447 

423 

424 

413 

400 

383 

— 

— 

CaCla 

464 

480 

895 

427 

355 

358 

328 

325 

283 

295 

Ba GL 

465 

440 

440 

421 

411 

400 

377 

364 

— 

— 

Sr Ol* 

479 

439 

425 

412 

1 381 

385 

344 

358 

317 

331 


Bei allen Lösungen nimmt die Compressibilität ab mit wachsen¬ 
dem Salzgehalt. Mit wachsender Temperatur nimmt sie bei einigen 
Lösungen ab, bei anderen zu. Jedoch hat hierauf auch der Salzgehalt 
Einfluss, mit steigendem Salzgehalt scheint der Einfluss der Tempe¬ 
ratur mehr und mehr einem Anwachsenlassen der Compressibilität zu- 
35 uneigen; Beispiele hierfür sind die Lösungen von Na CI und SrCh, 
di© Compressibilität nimmt erst ab, dann zu. Ausserdem hängt selbst¬ 
verständlich alles noch ab vom Lösungsmittel. Lösungen in Wasser 
•werden sich wegen der S. 28 dieses Bandes dargelegten Eigenheiten 
dieser Flüssigkeit anders verhalten, als Lösungen z. B. in Aether. Bei 
•verdünnten Lösungen wird der Einfluss des Lösungsmittels natur- 
gremäss am grössten sein. 

Lösungen von Schwefelsäure in Wasser zeichnen sich noch darin 
eins, dass ihre Compressibilität mit wachsendem Säuregehalt bis zu 
einem, bei etwa 80 Proc. Ha S O 4 eintretenden, Minimum abnimmt, um 
dann wieder zu steigen. 

Was die analytische Darstellung anbetrifft, so benutzt Herr Gil- 
Lault 2 ) als Interpolationsformel: 


81) 


'dv\ _ A 

'dp )& p + B 


-4, JB , G sind Grössen, die noch von der Temperatur abhängen. 
soll rationeller sein: 


Doch 


l ) Winkelmann, Encyklopädie der Physik, Bd. 1, S. 362. 
ä ) L. c., S. 423. 
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p' sind kritisclie Temperatur und kritischer Druck der betreffenden 
Substanz, a, ft, c bedeuten Constanten. Die letztere Formel passt 
sich vielfach gut den ermittelten Werthen an, meist jedoch nur in 
beschränkten Temperaturintervallen, so dass die a, ft, c doch nicht von 
der Temperatur unabhängig sind. Ausserdem sind Wasser und wässe¬ 
rige Lösungen bis zu Temperaturen von 60° C. und mehr auszunehmen. 

Für die Abhängigkeit von der Concentration giebt der Genannte 
die Formel 

33) log--= C g, 

r v 

fl', ft sind die molecularen Compressibilitäten, bezogen auf Volumina 
gleicher Molekelzahl des Lösungsmittels, bezw. der gelösten Substanz, 
p', p bedeuten die Dichten der beiden Stoffe, g steht für die moleculare 
Concentration und G ist eine Constante. Auch diese Formel scheint 
ganz brauchbar zu sein; für Kochsalzlösung z. B. liegen die Werthe 
von G bei Lösungen von 0 Proc. bis 26,2 Proc. zwischen 1,7005 und 
1,7099 und ist ein Gang mit wachsendem Procentgehalt nicht zu be¬ 
merken , für Jodkaliumlösung von 0 Proc. bis 60,2 Proc. sind die 
Grenzwerthe 0,7373 und 0,7399 u. s. f. 

Aus der Zustandsgleichung ist nichts zu entnehmen, weil weder 
die Constanten a, ft bekannt sind, noch angegeben werden kann, wie 
die Dichte der Lösungen von der Concentration abhängt. 

Röntgen und Schneider gehen von der Annahme aus, dass 
man die Compressibilität ß einer Lösung, welche in der Volumen¬ 
einheit v f ccm Wasser und v" ccm Salz enthält, darstellen darf durch 

34*) ß = ß’v’ + ß"v", 

wobei v ( + v u = 1 und ß f die Compressibilität des Wassers, ß u die 
des Salzes bedeutet. Die Gleichung ergiebt auch: 

34 2 ) (ß - ß") (l + p) = (ß ' - ß") p , 

welche bequem ist zur Berechnung der scheinbaren Compressibilität, 
falls bei der Untersuchung für ß, ß\ ß n immer das nämliche Gefäss 
benutzt ist. Die Formel hat sich für Kochsalzlösungen gut bewährt. 
Für solche Lösungen geben die Herren folgende Vergleichsreihe, welche 
für 18° C. gilt 1 ): 


x ) Wiedem. Arm., Bd. 29, S. 194. 




Ausdehnung der Lösungen. 
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Procentgehalt . 

. . . 0 

4,05 

8,27 

14,07 

20,06 

26,40 

Molekelzahl 

. . . 0 

724 

1544 

2805 

4300 

6145 

relat. scheinbare | 

beob. 1,000 

0,914 

0,833 

0,737 

0,648 

0,566 

Compressibilität l 

. ber. 1,000 

0,915 

0,835 

0,737 

. 0,648 

0,566. 


Nach. J. Drecker 1 ) bestellt Uebereinstimmung mit der Erfahrung 
auch für Chlorcalciumlösungen. Gleichwohl wird der Werth der For¬ 
mel nur ein beschränkter sein können. 

Da die thermische Ausdehnung der Lösungen vom Lösungsmittel 
und von der gelösten Substanz abhängen muss, werden sich Lösungen 
auch in dieser Hinsicht mehr dem einen oder anderen Stoffe nähern, 
je nachdem der eine oder der andere vorherrscht. Namentlich werden 
wässerige Lösungen bei nicht zu grosser Concentration ein Dichte¬ 
maximum, wie Wasser, haben, und Lösungen mit anderen Lösungs¬ 
mitteln können ein solches Dichtemaximum bekommen, falls die ge¬ 
löste Substanz ein solches besitzt. In wässerigen Lösungen ist die 
Temperatur des Dichtemaximums um so niedriger, je höher der Salz¬ 
gehalt ist. Für Kochsalzlösung liegt sie 

im Procentgehalt u; = 0 1 2 4 6 f 8 

bei: + 4,00 + 1,77 —0,58 — 5,63 — 11,07 — 16,62°C. 

+ _ A 

und ist -: — —2,23 —2,29 — 2,41 — 2,51 — 2,58 „ 

x 

sie fällt also sehr rasch. Die Zahlen der dritten Zeile thun dar, dass 
die Erniedrigung der Temperatur des Dichtemaximums dem Procent¬ 
gehalt fast proportional geht und nur etwas ansteigt mit wachsendem 
Procentgehalt. Vielleicht hat Kochsalz selbst ein sehr tief liegendes 
Dichtemaximum. Doch zeigen auch andere wässerige Lösungen ein 
starkes Fallen der betreffenden Temperatur, kohlensaures Natron 
sogar ein solches von fast 3° C. für je 1 Proc. der gelösten Substanz. 
Das soll auch für Flüssigkeitsmischungen gelten, wie von Wasser und 
Alkohol, Wasser und Schwefelsäure. 

Im Uebrigen hängt der Ausdehnungscoefficient von der Concen¬ 
tration der Lösungen ab. Für Chlorkalium- und Chlorcalciumlösung 
genügt eine Darstellung als quadratische Function der Concentration 
bezw. des Procentgehaltes. J. Drecker findet dabei den Factor des 
quadratischen Gliedes negativ; der Coefficient, welcher in den beiden 
Fällen mit wachsendem Gehalt an Salz zunimmt, könnte also ein 
Maximum erreichen und durch Null gehen. Ersteres fände statt für 
Chlorkaliumlösung bei etwa 33 Proc., für Chlorcalciumlösung bei 83 Proc., 
solche Lösungen sind nicht untersucht. Aehnliches hat Plato 2 ) für 


1 ) Wiedem. Ann., Bd. 34, S. 967. 

2 ) Wissenschaftliche Abhandlung der Kaiserlichen Normal - Aichuugs- 
Commission, Heft III. 
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Rohrzuckerlösungen ermittelt. Stellt man die Dichte dar durch 
Q — Qo (1 + <*t + ßt*), 

so ist nach ihm 


Procentgehalt 

j a 10 a 

i 

ß 10 9 

1 

10,15 

1 — 8079 

-j - 3850 

21,94 

I — 15616 

— 3070 

29,26 

— 19850 

— 2625 

40,43 

— 26543 

— 1831 

50,59 

— 30263 

— 1414 

60,71 

— 33290 

— 1092 

69,34 

— 35365 

— 808 


Der Coefficient oc des linearen Gliedes steigt absolut mit wachsen¬ 
dem Procentgehalte x und lässt sich darstellen durch 

10= — 160 + 834,15 x — 4,6329 a 1 2 , 

welche Formel für a ein Maximum bei 90 Proc. etwa angiebt. Der 
Coefficient ß dagegen fällt mit wachsendem Procentgehalt und es ist 

10 9 ß = 4730 — 87,1 p -f 0,441 p\ 

Sein Minimum läge bei 99 Proc., also praktisch bei reinem Zucker. 
Hiernach wird die Darstellung der Ausdehnung um so einfacher, je 
höher die Concentration ist, und dieses findet gleichfalls für andere 
Lösungen statt 1 ). 

Indessen lässt sich auch in Bezug auf die Ausdehnung der Mischungen 
und Lösungen nichts Voraussagen. So giebt es nach den bekannten 
Untersuchungen von Herrn Ch. Ed. Guilleaume Legirungen von Nickel 
und Stahl, welche nicht einmal die Ausdehnung des Stahles aufweisen, 
sondern eine so geringe, dass sie als fast ausdehnungslos angesehen 
werden können; ja, es können Legirungen hergestellt werden, welche 
sich mit wachsender Temperatur zusammenziehen, statt sich auszudehnen, 
was im höchsten Grade auffallen muss und nur durch besondere intra- 
moleculare Vorgänge, wie sie beispielsweise Herr E. Wiede mann 2 ) 
bei gewissen Salzen und ihren Lösungen festgestellt hat, erklärt 
werden kann. 

76. Capillarität und Reibung der Mischungen und Lösungen. 

Für die Grösse, welche in der Zustandsgleichung den inneren 
Kräften Rechnung tragen soll, haben wir bei einer Mischung oder 
Lösung aus zwei Bestandtheilen 


1 ) Vergl. auch C. Bender in Wiedem. Ann., Bd. 22, S. 179 ff. 

2 ) Wiedem. Ann., Bd. 17, S. 561 ff. 



) 


Capillaritätsformel für Losungen nach Poisson u. A. 
a — a n c 2 + «22 (1 — c) 2 + 2 a 12 c (1 — c). 
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Es ist schon bemerkt, dass diese Darstellung von Poisson her¬ 
rührt. Es bestimmt nämlich a auch die capillaren Wirkungen, und 
Poisson giebt für diese die Formel 

2) Q (ll + 0 ~ « 2 / + MM '/i + «' 2 /'- 

u , u' stehen an Stelle von c, 1 — C;/, / 1? /' an Stelle von a ix , 2 a 12 , 
« 22 , h bedeutet die Steighöhe der Mischung in einem engen Rohre. 
Der genannte Forscher hat seine Formel selbst an zwei Mischungen 
geprüft, an Wasser-Salpetersäure und Wasser-Alkohol. Der Radius r 
des Rohres war im ersten Falle 0,6565mm, im zweiten 0,6480. Fol¬ 
gende Zusammenstellung enthält alle Angaben. Die Beobachtungen 
rühren von Gay-Lussac her. 
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wundert sich deshalb nicht darüber, dass sie für Wassel-Alkohol¬ 
mischungen nicht ausreicht, sondern eher, dass sie für Wasser-Salpeter¬ 
säure genügt, da doch in beiden Fällen Erwärmung und Contraction 

stattfindet. r 1 

Bezeichnet man die wahre Cohäsion der Lösung jalso - r yh -f- _) p J 

mit es, so ist nach Gleichung 4,) auf S. 452, indem man noch 
2 if = 2 « 12 setzt 

3 ) a = c 2 + cc 2 (1 — c) 2 +■ 2 a 12 c (1 c). 

Aus dieser Gleichung erhellt, dass über cc aus den Wertlien von 
(%i und cc 2 nichts vorausgesagt werden kann, da die Grösse cc 12 un¬ 
bekannt ist. Es kann also a grösser, gleich oder kleiner als oder 
«o oder als deren Mittelwerth sein und braucht auch nicht der pro- 
centischen Zusammensetzung der Mischung oder Lösung zu ent¬ 
sprechen. Herr Volkmann hat diese Formel auf Salzlösungen an¬ 
gewendet 1 ). Bezieht sich cc 2 auf die gelöste Substanz, cc x auf die 
Lösungsfiüssigkeit, Wasser, so betrachtet er <x 2 und a l2 als unbekannte 
Grössen, % und oc als bekannte, berechnet durch Ausgleichung jene 
beiden und bildet die Differenzen der berechneten Grössen 2 oc 12 c (1— c) 
-f- oc 2 c 2 gegen die beobachteten cc — cc x c 2 , denen sie gleich sein sollten. 
Er findet in allen von ihm untersuchten Lösungen eine sehr gute 
Uebereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung, da die Diffe¬ 
renzen selten 1 Proc. der Grössen selbst erreichen. Ich stelle hier 
einige seiner Angaben zusammen. 


Chlornatrium ji Chlorealcium |i Kohlensaures Kali 



, a — a 



a — (i 

i<a 


Ci — tt x 

rf 


' beob. 

ber. 

Diff. 


beob. 

ber. 

Diff. 

1 

1 

beob. 

ber. 

Diff. 

0.1372 

2 87 

2,88 

- 0,01 

,0,2019 

4,56 

4,60 

— 0,04 

0,1868 

3,95 

8,93 

1 0,02 

0,1126 

2,34 

2,34 

0,00 

0,1582 

3,56 

CO 

CO 

+ 0,03 

l0,1367 

2,77 

2,Hl 

—• 0,04 

0,0727 

1,49 

1,52 

— 0,03! 

jO.1011 

2,20 

2,19 

+ o,oi| 

; 0,0 7 8 7 

1,57 

1,58 

— 0,91 

0,0498 

1,02 

1,01 

-[-0,01 

10,0545 

1,15 

1,16 

j — 0,01 j 

0,0400 

0,81 

0,79 

0,02 

0,0251 

0,54 

0,54 

0,00 

! 0,0306 

0,61 

0,64 

| — 0,03 

0,0196 

1 0,39 

0,38 

1 0,01 





jO,0107 

0,22 

0,22 

| 0,00 

! 

1 

1 





Die Differenzen sind in der That klein genug, und das trifft auch 
zu für wässerige Lösungen von Chlorbaruym, salpetersaurem Kali, 
salpetersaurem Natrium, kohlensaurem Natron, schwefelsaurem Kali u. s. f. 

Die Berechnung der Grössen cc l2 und cc 2 hat den Genannten noch 
zu folgenden Ergebnissen geführt. Er findet 


) Wiedem. Ann., Bd. 17, S. 385 ff. 








Capillarltätsformel für Lösungen nach Poisson u. A. 


479 


Grelöste 

Substanz 

« 

1 

L52 

a 

2 

(«,) 


o 

\ 1 

1 

o 

Ba. Clo . . . 

10,0 

10,3 

15 

22 

15,3 

_ 

Sr da • - - 

| 10,3 

— 

30 

— 

11,3 

— 

Ga Clo • . . 

1 10,7 

10,3 

28 

31 

10,1 

15,3 

K Cl • • • . 

| 9,6 

— 

: 13 

— 

; 7,1 ' 

11,6 

Na Cl • • . 

' 10,4 

10,0 

22 

27 

: 6,8 

— 

K a CO ;i . . . 

9,5 

— 

! 30 

— 

16,3 

— 

Na 4 00, . . 

1 10,1 

— 

! 12 

— 

18,3 ! 

21,0 

IC, S 0., . . . 

! 10,6 | 

__ 

; — 

— 

| 16,7 

— 

Na., SO., . . 

10,2 

— 

! 10 

— 

18,6 

— 

KNOj. . . 

8,6 

8,4 

; 8 

11 

1 7,1 1 

10,0 

NaNO„ . . 

9,0 

9,1 

!2 

9 

8,0 

— 


Die durch 1, 2 unterschiedenen Unterabtheilungen beziehen sich 
auf zwei verschiedene Untersuchungsreihen. Ferner geben die unter 
(<x 2 ) aufgeführten Werthe die von Quincke unmittelbar bestimmten 
specifischen Cohäsionen der geschmolzenen Salze. Zunächst fällt auf, 
dass die Werthe von <x 12 verhältnissmässig wenig variiren, der Mittel¬ 
werth beträgt 10,0 und die grösste Abweichung von ihm 1,4. Viel 
veränderlicher sind die c$ 2 . Befinden sich die Salze in der Lösung im 
gleichen Zustande wie ausserhalb derselben, so sollten die cc 2 den (w 2 ) 
gleich sein. Das ist nur bei Ba Cl 2 und vielleicht KN0 S der Fall, 
sonst sind die Abweichungen sehr bedeutend. In den Lösungen sind 
die Cohäsionen grösser, als im geschmolzenen Zustande. Eigentlich 
hätte man das Umgekehrte erwarten sollen, da doch die Salze in den 
Lösungen viel mehr zertheilt sind, als wenn sie für sich geschmolzen 
bestehen. 

Zur Darstellung der Capillaritätsverhältnisse von Mischungen und 
Lösungen sind auch noch andere Formeln herangezogen worden, von 
Rodenbeck und Volkmann für die Oberflächenspannung 

4) cc == Ci #! + c 2 « 2 , 
von Roth er die 

. Q ■ Q i 

5) cc cc ^ —j— (& 2 — - j 

Q 2 Ql 

welche gelten soll, wenn die betreffenden Substanzen keine Contrac- 
tion oder Dilatation beim Mischen oder Lösen erfahren. Die erst be- 
zeichnete Gleichung etwas abändernd, setzt Whatmough für die 
Oberflächenspannung 


cc = M {c l -f c-2 cc 2 ), 


6 ) 
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wo M also eine für jeden Fall zu ermittelnde Constante sein soll 1 ). 
Geprüft ist diese Formel zunächst an folgenden Mischungen: Aceton 
und Chloroform, Aether und Chloroform, Methylalkohol und Isobutyl- 
acetat, Benzol und Toluol, Benzol und Aceton, Wasser und Chlor¬ 
wasserstoff, Wasser und Salpetersäure. Die Unterschiede zwischen 
Berechnung und Beobachtung sind nur bei den beiden erstgenannten 
Mischungen erheblicher, wo sie bis zu 1 Proc. und etwas mehr an- 
steigen. Aber bei vielen anderen Mischungen, namentlich solchen, 
welche Essigsäure enthalten (mit Jodäthyl, Benzol, Tetrachlormethan, 
Ohoroform), giebt die Formel immer bis um 7 Proc. zu kleine Werthe. 

Zuletzt erwähne ich noch eine auf Grund kinetischer Betrach¬ 
tungen abgeleitete Formel von Sutherland 2 ). Sind p l7 p 2 die Bruch- 
theile Gramm zweier in einander gelöster Substanzen in 1 g der 
Lösung, haben p, p l5 p 2) ?%, m 2 die früher angegebenen Bedeutungen 
(S. 452), so soll sein 


7) 




a 2 

Öl 


+ 2 


A v 


i An A 2 2 


lh Pi j/' 


«, a 2 
Qi Qz 



An > A 2 - 2 , A 12 sind proportional den betreffenden Molekularkräften und 
der vierten Potenz des Abstandes der Molekeln. Es wird aus der Er¬ 
fahrung nachgewiesen, dass 

k) A 12 = An A 22 

ist, und da man ausserdem angenähert hat 


i i i 



so geht der obige Ausdruck über in 


9) 

das heisst also in 


c$2 2 


Pi — 4 - p 2 
Qi Q 2 


— = n, 
Q * 


cc 


o +*—• 

Q i Qz 


l ) Zeitschr. 1 physik. Chem. (1901), Bd. 39, S. 129 ff. 
j Phil. Magazine, 1894, Bd. 38, S. 188, und 1895, Bd. 40, S. 477. 
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Für wässerige Lösungen soll Ä 12 von ^A n Ä 22 verschieden sein, für 
solche wird gesetzt 

cc 

10) — = + «Jjp» 4- 2a 12ft& , 

Q 

eine Gleichung, die nur scheinbar mit der Poisson’ sehen übereinstimmt, 

cc 

welche ja für oc, nicht für —- gelten soll. 

r 

Zur Yerificirung dieser Formel benutzt Herr Sutherland zu¬ 
nächst Volkmann’s oben citirte Ermittelungen für wässerige Lösungen 
von Na CI und Ca 01 2 und findet, wenn jp 2 sich auf das Salz bezieht: 


für Na CI-Lösung (20° C.) 


JPfl • - 

: 0,255 

0,214 

0,144 

0,101 

0,052 0,000 

Q . . 

: 1,1932 1,1596 1,107 

4 1,0720 1,0362 1,0000 

f beoh. 

: 8,41 

8,20 

7,89 

7,74 

7,61 

7,44 

1 ber. 

: 8,42 

8,22 

7,93 

7,73 

7,57 

— 



für CaCl 2 -Lösu 

ng (19° 

C.) 


p 2 . . : 

0,360 

0,294 

0,200 

0,1135 

0,065 

0,024 0,000 

Q . . : 

1,3511 

1,2773 

1,1789 

1,0971 

1,0540 

1,0179 1,0000 

( beoh.: 

9,31 

8,84 

8,22 

7,81 

7,61 

7,51 7,45 

* 1 ber.: 

9,41 

8,83 

8,21 

7,81 

7,63 

7,4S — 


Die Uebereinstimmung ist gut, die Poisson’sehe Formel kann also cc 
und — darstellen; aber es sind eben mindestens zwei Constanten zur An- 

e 2 

passung an die Erfahrung vorhanden, und es lässt sich deshalb nicht 
entscheiden, welche Grösse darzustellen ist, wenn es auch auffallen 

muss, dass cc und in gleicher Weise von ihren Componenten (cc^ « 2 , 


cc }9 und 


Qi Qi Qi ?2. 


ahhängen sollen. Uns interessiren noch die 


Werthe für % und für -——r . Sie betragen 6,47, bezw. 

^ (A1A2) 2 ?2 

3 ,öl. Die erste Grösse würde, nach der Dichte der Salze zu urtheilen, 
für cc 2 ungefähr den Yolkmann’sehen Werth ergeben. Aus der 
zweiten folgt dann 

— ^12 —- = 0,52 für Na CI und = 0,38 für Ca Cl 2 . 

(An A ai )® 

Für andere Salze ist dieses Yerhältniss noch grösser. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 31 
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Auf Grund von Betrachtungen, die ich hier übergehen muss, wird 
die Formel noch mannigfaltig abgeändert. Warum ich diesen Betrach¬ 
tungen und den sich anschliessenden Entwickelungen einen grösseren 
physikalischen Werth nicht beimessen kann, hat seinen Grund darin, dass 
eben für die einzelnen Grössen die Werthe nicht im Lösungszustande, 
sondern ausserhalb desselben genommen werden und gegenwärtig nur 
genommen werden können. Jedenfalls spricht vorläufig nichts gegen 
die Richtigkeit der Poisso n ’ sehen Formel, wenn diese nur gehörig 
interpretirt wird, doch mögen andere Formeln Aehnliches leisten. 

Der Capillaritätscoefficient wässeriger Mischungen und Lösungen 
nimmt im Allgemeinen ab mit abnehmendem Wassergehalt, doch giebt 
es auch Ausnahmen von dieser Regel, bei Chlorammonium-Lösungen 
findet Zunahme, bei MgCl 2 und K 2 C0 3 erst Abnahme, dann Zunahme 
statt. Ist die Dichte der Lösung geringer als die des Wassers, so wird 
auch die Cohäsion mit wachsender Verdünnung zunelimen. Ist sie 
grösser, so lässt sich nichts voraussehen. Bei Salzlösungen scheint die 
Cohäsion mit wachsendem Salzgehalt stets zuzunehmen, wiewohl die 
capillaren Wirkungen abnehmen. Die Dichte nimmt also rascher zu 
als die capillaren Wirkungen fallen. Folgende Zusammenstellung aus 
Herrn Volkmann’s Arbeit enthält Beispiele für die drei Fälle: 


Na CI (20° C.) 

2 NH 4 CI (16° C.). 

| Mg Clg (10° C.) 

Salz- 

„2 

1 r. 

Salz- 



Salz- 

| 


gebalt 

fl 

I Ct 

1 

geh alt 

a 

I cc 

i | 

gelullt 

! a* 

1 a 

34,19 

14,09 

8,41 

35,94 

15,36 

8,26 

34,60 

14,31 

8,83 

27,29 

14,14 

8,20 

22,42 

15,21 

8,01 

23,76 

14,29 

8,36 

16,82 

14,25 

7,89 

10,71 

15,04 

7,73 

10,95 

14,50 

7,86 

11,25 

14,44 

7,74 

— 

— 

—- 

4,59 

14,76 

7,65 

5,54 

14,70 

7,61 


— 

— 

— j 

— 

— 


Bei wässerigen Lösungen von Schwefelsäure soll die Cohäsion mit 
wachsendem Gehalt an Schwefelsäure erst zunehmen, dann abnehmen. 
Nach Whatmough 1 ) hat man nämlich: 


Procente: 

0 

10 

20 

30 

40 

45 

50 

« 

7,557 

7,614 

7,723 

7,863 

7,988 

8,062 

8,044 

Procente: 

60 

70 

80 

90 

98,5 



cc 

7,986 

7,846 

7,552 

6,858 

5,721 




Das Maximum liegt zwischen 45 Proc. und 46 Proc., und dieser Gang 
mag mit dem eigentümlichen Verhalten der Dichte solcher Lösungen 
zusaro menhängen. 

Abnahme der Cohäsiou und darauf folgende Zunahme und um- 


*) S. 164. 
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gekehrt findet ma» auch bei nicht wässerigen Lösungen, wie Schwefel- 

kohlenstoff und pioBlorathyl, Essigsäure und Jodäthyl, Essigsäure und 
Chloroform u. s. f- an eren ^ a ^ en ^det wiederum gar keine oder 

nur sehr geringe .Aenderung der Cohäsion statt, wie bei Mischungen 
von Aethylacetafc 33 ait Amylalkohol, von Benzol und Jodäthvl, Tetra¬ 
chlormethan und Chloroform u. s. f. 

Nach Poiss ob’s Formel tritt ein Grenzwerth für cc ein. wenn 

«i -(1 c i) 4" W 12 (1 — 2 c t ) = o, 

also 

_____ __ ^2 ^2 _ 1 

Cl " «i + «2 — 2 a 12 ~ K _ « 

—-- H- l 

«2 - &12 

ist. Da nun c höchstens 1 betragen darf, so kann ein Grenzwerth 
schon sicher stattfio-den, wenn cc 12 negativ ist. Für ein positives cc 12 
kann ein Grenzweurtli nur vorhanden sein, wenn cc 12 entweder kleiner 
oder grösser ist ads jedes der beiden cc. Also ein Grenzwerth für cc 
kann vorhanden sein bei 

< 'C d 5 

oc 12 > 0, a l2 <; cc 12 < a 2 ; 

CX ?12 ^ a i 2 ^ w l> OJ 12 cc x . 

Ausgeschlossen sind hiernach Fälle, in denen a 12 positiv ist und 
zwischen den beiden cc liegt. Beispielsweise kann, da oc x für Wasser 
7,5 etwa beträgt, nach der Tabelle auf Seite 479 für die dort auf¬ 
geführten Salze ein Grenzwerth für cc nur vorhanden sein für die 
Lösungen von Na 2 S 0 4 und KN0 3 . 

Die Fälle,,wo die Grenzwerthe gerade auf einen der Endpunkte 
der Lösungen fallen, auf c x = 0 oder = 1, geben cc 12 == cc 2 oder 
cc 12 = Sind Toe»ide Bedingungen erfüllt, so tritt die gleichfalls als 

festgestellt bezeichnete Erscheinung ein, dass cc überhaupt von der 
Zusammensetzung der Lösung unabhängig ist. Doch sollten alsdann 
die beiden Bestan dt heile gleiche Cohäsion haben. Haben sie gleiche 
Cohäsion, so ist nach der Formel cc stets von der Concentration unab¬ 
hängig. Ob das den Tbatsacben entspricht, weiss ich nicht. 

Für wässerige» Lösungen von Chloriden hat Herr Quincke 1 ) die 
Abhängigkeit vom Salzgehalt y dargestellt durch eine lineare Formel 

cc = cc x + ay, 

wo cCj die Cohäsion. des Wassers und cl eine für alle Chloride gleiche 
Constante ist. Letztere beträgt nach ihm 0,1783, wenn man y durch 
die Zahl Salzäqni valente auf 100 H 2 0 ausdrückt. Yolkmann hat 
diese Formel allgemeiner geprüft, er hat sie für die früher schon 


l ) Pogg. Ann., Ed. 160, S. 337, 560. 
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erwähnten Lösungen mit grosser Annäherung als solche bestätigt ge¬ 
funden Doch sind Abweichungen zwischen Beobachtung und Berech¬ 
nung vorhanden, die, wenn auch klein, doch nicht den Beobachtungs¬ 
unsicherheiten zuzuschreiben waren. Endlich fand sich die Constante a 
für Salze gleicher Art meist nur annähernd gleich. So war: 

für 2KCl:. a = 0,159 

„ 2 Na 01:. a = 0,181 

„ K 2 S0 4 :. a = 0,153 

„ Na* S0 4 : .... a = 0,152 

„ Kg C 0 3 :.£1 = 0,190 

„ Na 2 C0 3 : . ... a = 0,112 

Nach Herrn Whatmough soll Quincke’s Behauptung hinsichtlich 
der Gleichheit der Constante a für Chloride doch zu Hecht bestehen. 
Er findet für alle Chloride, die CI oder Cl 2 enthalten: 

oe = 7,557 + 0,1857 2/. 

Ausgenommen sollen sein NH 4 CI und Ca Cl 2 . Lösungen des letzteren 
Salzes weichen auch nach Volkm ann am meisten von Quincke’s 
Reo'el ab. Ausserdem soll a für Sulfate 0,1585, für Nitrate 0,1535 sein. 
Doch soll die Regel auf Lösungen relativ geringer Concentration be¬ 
schränkt werden müssen. 

Mischt man verschiedene Lösungen mit einander, so soll die Ober¬ 
flächenspannung nach Rother 1 ) sich gemäss der Mischungsregel be¬ 
rechnen lassen. Da die Spannungen für Chloride gleichen Salzgehalts 
gleich sind, so folgt z.B., dass, wenn Chloridlösungen zu immer gleichem 
Gesammtsalzgehalt vermischt werden, die Oberflächenspannung keine 
Aenderung erfährt. Dieses hat Herr Whatmough -) für Gemische 
von KCl- und Na CI-Lösungen nachgewiesen. In anderen Fällen, so 
z. B. für Gemische dreier Componeilten, soll die erweiterte Gleichung 

11) a=p 1 a 1 + p. 2 cc 2 + jp 3 a 3 , 

w0 jpjL -f j? 2 -(- Pa = 1 ist, gelten. Die Richtigkeit wird an Mischungen 
aus Chloroform, Benzol und Aceton dargethan. Endlich ist noch zu 
bemerken, dass der gleiche Forscher auch das Verhalten von Lösungen 
solcher Stoffe untersucht hat, die sich nicht in allen Verhältnissen 
mit einander mischen, für die es aber eine Temperatur giebt,' die 
kritische Mischungstemperatur (S. 439 ff.), bei welcher eine Vermischung 
in allen Verhältnissen stattfindet. Die gesättigte Lösung eines Stoffes a 
in jp zeigte eine andere Spannung als die des Stoffes b in a; aber je 
mehr die Temperatur sich jenem kritischen Betrage näherte, desto 
mehr näherten sich auch die Werthe der Spannungen der beiden ge¬ 
sättigten Lösungen. 


für Ba CI* : 

„ Sr CI*: • 
n Ca CI*: • 

„ Mg Cl 2 ’• 

2 NaNO s : 


a = 0,174 
a = 0,187 
a = 0,204 
a = 0,197 


a = 0,105 
a = 0,111 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 21, S. 576. 
s ) 1. c., S. 185. 
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pa Lösungen und Mischungen in ihrem physikalischen Verhalten 
^ioh. von den einfachen Körpern nicht wesentlich unterscheiden, werden 
^wischen ihren Capillaritätserscheinungen und anderen Erscheinungen 
^.Hnlicbe Beziehungen bestehen, wie hei den einfachen Körpern. 

Ö n t g 6 11 und Schneider 1 ) haben dieses für die molekulare Com- 
Ir^ession nachgewiesen, sie finden’, dass innerhalb gewisser Gruppen 
Von Salzlösungen gleicher Molekelnzahl der Lösung mit grösserer mole- 
tixla/rer Compressihilität immer die kleinere Oberflächenspannung zu- 
kommt Dem entsprechend fällt auch bei einer und derselben Lösung 
clio molekulare Compressihilität mit wachsender Concentration und 
s ^eigt die. Oberflächenspannung. Folgende Zahlen mögen als Beispiel 
für "beides gelten. Die Einheiten sind willkürlich gewählt, da es nur 
a.xxf ^Vergleichung ankommt. 


Grelöste Substanz 

700 Mol. in Lösung 

1500 Mol. 

in Lösung 

molekulare 

Compression 

Oberflächen¬ 

spannung 

molekulare 

Compression 

Oberflächen¬ 

spannung 

Li J . 

0,955 

112,27 

0,918 

113,23 

iii3sro a . 

0,945 

112,81 

0,893 

114,22 

Li Br. 

0,943 

112,89 

0,887 

114,43 

Li Gl. 

0,933 

113,20 

0,868 

115,01 

Li OH . 

0,888 

113,27 

0,782 

115,21 

Li a SO,. 

0,827 

114,23 

0,682 

117,61 


Grleich.es gilt für Wasser - Schwefelsäurelösungen; die Oberflächen- 
spannungscurve ist fast genau das Gegenbild der Compressibilitäts- 
curve. 

Man hat geglaubt, dieses reciproke Verhältniss aus van der 
W aals’ Theorie ableiten zu können, aber das trifft nicht zu. 

Endlich erwähne ich noch, dass auch die molekulare Oberflächen¬ 
spannung (Seite 51, Gleichung 22) nach den Untersuchungen von 
Famsay und Aston 2 ), sowie nach denen von Pekar 3 ) von Mi- 
schungen und Lösungen sich ganz so verhält wie die von einfachen 
Flüssigkeiten, falls man das Molekulargewicht auf Grund des mole¬ 
kularem Mischungsverhältnisses ermittelt. Ob nicht für Lösungen mit 
clissociirten oder ionisirten Molekeln eine Ausnahme zu machen ist, 
steht dahin. Für solche Lösungen soll nach M. Gregor und E. H. Ar- 
chibald 4 ) eine Eigenschaft Sx in einer Lösung mit der gleichen Eigen- 
schaft Sw in reinem Wasser in der Beziehung stehen: 

Wiedem. Ann., Bd. 21, S. 208 ff. 

s ) Zeitsehr. f. physik. Chemie, Bd. 15, S. 89. 

3 ) Ebendas., Bd. 39, S. 433. 

*) Citirt nach Forch, "Wiedem. Ann., Bd. 68, S. 814. 









486 


MfVl/J'hlllrH t ’aj'i! f‘1. 


12) jN/ ( Sfr r "“ /*■" t 1 ~ dj *' ^ I d *’ * 

woselbst (V den Hissoi-mtmiisKrml tcM-et/t und I: uiut / (’.,»*(unten 
sind. Wendet, mnu diese <;ieicUuni.r an nuf die ndentng der Ober¬ 
flächenspannung, indem mim set'/.t 

(«H- ■ «f 1 

S‘ 

bo wird also 

13 ) iv k{ l — df l d. 

Die Formel würde für kleine d rrg«*hen w A, und «Ihm entspricht 
nicht der Erfahrung. Für Mark dLsuciirte Sul/.e **dl ».ir fuirli Herrn 
Förch 1 ) gut«; Die nute leinten. 

In ähnlicher Weine, wie cm von I‘»»sm.huii tur »ln* t'nj*illnritiltn- 
yerhältniHHO geschehen ist, huf O. L, M v y ** r auch die Urilmug von 
Mischungen und Lösungen «lurrii die «Irr iMsiiuniitmtle dammtellen 
versucht. Kr setzt den Reihung.NeuHlh’hmten 

14) )j D/ir 1 - // >i H >v 1 V } k [ | \ ?| ) * 

Hierin ist (> die Dichte, tj der (ichult «Irr I.**#ung uu u* l*o.ti*r Sub¬ 
stanz , y\ w i«t der IteibungMCoefftrient <i<*» Ln.nmgnmittfdM, i t . derjenige 
der gelösten Substanz, ijnw der eiitHprerheiide ('•♦rfti.'ieut /wischen 
Lösungsmittel und gelöster Substanz, Di«* i f uiuv-veti irh unf den 
Zustand des Lösungsmittels und der geloiitm ^uhuan/ in der 
Lösung beziehen, sonst hätte die Formel kemen mditni Sunt, da, wenn 
die gelöste Substanz fest ist, tjs unendlich gr*«#»« Mtnii wnide. Unmm 
hervorzuheben ist nothwendig. Man bat tmttdieh gcgljutht, die Formel 
anfechten zu müssen, weil wimserige Sjit/loxungen Uduumt sind, zum 
Beispiel solche von KH, NH* t'i, Nl^No,, deren IteilmngMmrHinent 
kleiner ist als derjenige dm Wassern y ). Idnitiliri* iv umu nun /, w mit 
dem letzteren Ooöffieumtcn, so miLste }i oder q n , n*-gahv sein sicher 

in denjenigen Fällen, in welchen " gt*»H*er » ir nU i. Dum mt 

l ! II 

aber nach der Bedeutung der Ueibungscoeitirieuf en mehl möglich» iiDo 
schloss mau — kann die Formel piti f idkiiIiM , ii nicht zttf rette«. Aber 

Vw ist nicht der Bcihuugscnöfjttneni des \\ tts^cr » t ^«intleni der des 
Wassers in der Lösung, ebensowenig q# der Foefüneu? des Siilze#, 
sondern der des Salzes in der Lösung, und «Homo t ‘oMlirionf eu können 
und werden (bei Salzen m ü hs en wir sogar) kleiner mdu ab* litt freien 
Zustande der Substanzen, t) W s braucht nL« mtdd Iirgufit tll M’ifU 

l ) Wit*d«m. Ann., IM. ns, B. H 1 

*) SprunK , l’iiSK- An»., H«t. lMt, H. HI.. u An»., 

Bd. 14, S. 19. 
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O. E. Meyer fand z. B., wenn fjw gleich dem Reibungscoefficienten 
"für Wasser angesetzt wurde, was nur für ganz verdünnte Lösungen 
ässig ist, bei Lösungen 


von Na 2 S 0 4 : 
» K 2 S0 4 : 

„ NaN0 3 : 
„ KNO s : 


. . 7} S — 0,186, 

. . Vs — 0,000, 

. . Vs = 0,033, 

. • vs — o,ooo, 


Vws = 0,0112 
Tjws = 0,0127 
Vws = 0,0078 
Vws = 0,0029 


in C. G. S.-Einheiten bei 17° C. Die Zahlen für rjs bei K 2 S0 4 und 
KN0 3 tliun schon dar, dass es sich hier nicht um die Reibungscoeffi¬ 
cienten der Salze selbst handeln kann. 

Svante Arrhenius 1 ) hat eine andere Formel zur Darstellung- 
d es Reibungscoefficienten von Lösungen aufgestellt. Sind y und y' die 
Grammäquivalente des Lösungsmittels und der gelösten Substanz, so 
setzt er 


15 ) 

Dür y = 0 wäre 
Für y = 1 dagegen 


v = Ay BV' = AVB'-y. 


V = B, 

v = A 


txlso sollten A und B die Reibungscoefficienten der gelösten Substanz, 
bezw. des Lösungsmittels sein, so dass wäre 

1 (») V = v s v w - 

Setzt man den Werth für das Lösungsmittel gleich 1 , so bleibt 
1 7 ) V = V s B 

Die Vergleichung mit den Beobachtungen ergab vielfach gute Ueberein- 
stimmung, wiewohl nur eine Gonstante B zu ermitteln ist. Ich führe 
einige Zahlen für Lösungen in Wasser an : 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Diese und noch 21 andere untersuchte Lösungen betrafen alle Nicht- 
cslektrolyte. In allen diesen Fällen ist B^> 1 gefunden worden, so dass 
durch die Hinzufügung der Nichtelektrolyte die Reibung des Wassers 
v ergrössert wurde. Arrhenius macht darauf deshalb besonders 
aufmerksam, weil sich unter den untersuchten Substanzen auch solche 
befanden, welche eine geringere Reibung haben als Wasser, wie zum 
13eispiel Methylalkohol, Aceton, Aethylformiat, Propylformiat, Methyl- 
Acetat, Aethylacetat, Propylacetat. Wiewohl ferner die innere Reibung 
der untersuchten Stoffe selbst von oo bis 0,4 oder 0,3 herabging, fand 
sich doch die Grösse B bei 0 ° nur zwischen 1,068 (für Lösung von 


) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bel. 1, S. 285 ff. 




488 


Dreizehntes Capitei. 



Rohrzucker rj s — oo) und 1,011 (für Lösung von Methylformiat, wo¬ 
für 7j s vielleicht 0,4 beträgt) liegen. Arrhenius sagt darum mit 
Recht, dass ein Zusammenhang zwischen der Grösse JB und der Rei¬ 
bung der gelösten Substanzen kaum zu existiren scheint, wenngleich 
naturgemäss JB für Lösungen fester Körper grösser sein wird als für 
solche flüssiger. Ausserdem nimmt JB ab mit wachsender Temperatur, 
wie bei Flüssigkeiten die Reibung überhaupt (S. 79). 

Die Formel ist auch für Elektrolyte verwendbar, ebenso für 
Mischungen von Elektrolyten und Nichtelektrolyten. Unter den 
Elektrolyten giebt es einige, welche die innere Reibung des Wassers 
verringern. Auch hier nimmt der Einfluss der gelösten Substanz ab 
mit wachsender Temperatur. 

Eine sehr eingehende Prüfung der Arrhenius’sehen Formel hat 
A. Kanitz 1 ) ausgeführt, Mischungen und Lösungen, sowie Gemische 
von solchen in grosser Zahl sind untersucht worden. Es ergab sich 
eine gute Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung, 
so lange durch die Concentration das Yerhältniss der dissociirten 
Molekeln zu den nicht dissociirten nicht geändert wurde. Traten 
Aenderungen in diesem Yerhältnisse ein, so kamen Abweichungen bis 
zu mehreren Procent vor. 

Die Ermittelung der Constante JB ergab: 


*) Zeitschr. f. phys. Chem., Bd. 22, S. 336 ff. 
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Gelöste Substanz 

B 

berechnet aus 

Normal-Lösung 

berechnet aus 
y 2 Normal-Lösung 

nh 3 . 

1,0233 

1,0227 

NH 4 C1. 

0,9931 

0,9960 

nh 4 no 3 . 

0,9709 

0,9693 

nhso 4 . 

1,1164 

1,1120 

KOH . 

1,1282 

1,1287 

K 2 C0 3 . 

1,1652 

1,1642 

K 2 Cr 0 7 . 

— 

1,0054 

Na OH. 

1,2348 

1,2339 

Na 2 C0 3 . 

1,2861 

1,2879 

CHCl 2 COOH . . . 

1,2707 

1,2773 


Die Abweichungen der beiden Reihen sind fast durchweg ge- 
•ingfügig. 

In Bestätigung der Ergebnisse von Reyher 1 ) und J. Wagner 2 ) 
md der entsprechenden Angabe von Arrhenius fand sich zugleich, 
lass die Vermehrung der Molekelnzahl durch Dissociation bald eine 
/ergrösserung, bald eine Verkleinerung der Reibung ergab und dass 
delfach die Reibung mit steigendem Atomgewicht der gelösten Sub¬ 
tanz abnimmt, was eigentlich sehr auffallend ist. 

Arrhenius selbst hat schon hervorgehoben, dass seine Formel 
mr für schwach concentrirte Lösungen gelten kann. 


77. Specifisclie Wärme der Mischungen und Lösungen. 

Ein erster Versuch, die specifische Wärme der Mischungen und 
jösungen aus den specifischen Wärmen der Bestandteile zu ermitteln, 
:ann nach der einfachen Mischungsregel gemacht werden. Sind die 
Mengen zweier in einander gelöster Stoffe M l9 M 2 und die specifischen 
iVärmen dieser Stoffe c 1} c 2 , so lautet also der einfachste und nächst- 
iegende Ansatz für die specifische Wärme c der Lösung 

M x c L + M a c 2 

c— .Mi 

)iese Formel genügt in der That in manchen Fällen, so namentlich 
>ei Lösungen fester Körper in einander, den Legirungen. Nach 
itegnault ist z. B. für die Legirungen 


1 ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 2, S. 744. 

2 ) Ebendas., Bd. 5, S. 30. 
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Bi Sn: c beobachtet . . 0,0400, Berechnet . . OßöVV 

Bi Sn,: c • • 0,0450, „ • • 0,0452. 

Doch muss die Legirung sich hinreichend weit vom Schmelzpunkt be- 
finden, wobei sie fest oder flüssig sein kann. 

Auch bei gewöhnlichen Lösungen lässt sich c manchmal nach der 
Formel 1) berechnen. Als Beispiel 1 ) führe ich die von Schüller er¬ 
mittelten Zahlen für Mischungen von Chloroform und Benzin an. 


Gewichtstbeile Benzin 


Specifische Wärme hei con staut ein 
Druck 


auf 100 Gewichts- 


theile Chloroform ! 

beobachtet 

( berechnet 

1 nach l) 

j Differenz 

*24,20 

0,2782 

1 

| 0,2700 

0,0082 

50,50 

0,2959 

0,2959 

0,0000 

75,74 ; 

0,3147 t 

0,3136 

+ 0,0011 

97,10 

j 0,3257 

0,3252 

+ 0,0005 

196,62 

0,3556 

0,3563 

— 0,0007 

294,66 

1 0,3727 

0,3726 

~j~ 0,0001 

386,66 

0,3793 

0,3814 

— 0,0021 


Die Differenzen sind klein genug, im Mittel ergeben sie etwa 
+ 0 , 0011 , doch scheint es, als ob mit zunehmendem Gehalt an Benzin 
die specifische Wärme erst grösser ist und dann kleiner wird, als sie 
nach der Zusammensetzung sein sollte. 

In der Regel jedoch reicht die Formel 1) nicht aus. Mischungen, 
welche Alkohole enthalten, zeigen eine grössere specifische Wärme, als 
dieser Formel entspricht. Dies ist für Mischungen aus Wasser und 
Aethylalkohol schon lange bekannt und findet auch z. B. statt für 
Mischungen aus Alkohol und Chloroform, wie folgende Zusammen- 
stellung ergiebt, die auch die Zahlen für Alkohol und Wasser enthält: 

(Siehe nebenstehende Tabelle). 

s P e <fifischen Wärmen der Bestandteile hei 15° C. sind für 
loroform etwa 0,234, für Alkohol 0,540, für Wasser 1. Hiernach 
a en zwar die Chloroform - Alkoholmischungen durchgängig kleinere 
specifische Wärmen als der Bestandteil mit der grösseren speci- 
^sc en arme, dagegen zeigen Wasser “Alkoholmischungen bis zu 
Froe. und darüber eine höhere specifische Wärme, als selbst dem 
asser zu ommt.^ Ferner ändert sieb die specifische Wärme der 
erg ea x isc ung immer im gleichen Sinne, die der zweiten dagegen 
ers an, um darauf abzunebmen. Das Verhältniss der beobach- 
speci sc en Wärme zur berechneten wächst in beiden Fällen erst 

I^hrMSlefhysirvwwieTen 816 ^ ang€geben ist > wird auf 1110 
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Chloroform und Alkohol j 

Wasser und Alkohol 

Gewichts- 

Specifische Wärme 

Gewichts- 

Specifische Wärme' 

procente 

beob. 

bei*. 

c 

procente 

beob. 

ber. 

c 

Alkohol 

= c 

= d 

d 1 

Alkohol 

= c 

= d 

d 

16,75 

0,3348 

0,2962 

1,1303 

14,90 

1,0391 

0,9424 

1,1026 

28,77 

0,3919 

0,3410 

1,1495 

20,00 

1,0456 

0,9227 

1,1331 

33,92 

0,4130 

0,4002 

1,1466 

22,56 

1,0436 

0,9128 

1,1433 

39,78 

0,4315 

0,3821 

1,1290 

28,56 

1,0354 

0,8896 

1,1639 

47,00 

0,4539 

0,4090 

1,1098 

35,22 

1,0076 

0,8638 

1,1665 

56,46 

0,4841 

0,4443 

1,0896 

44,35 

0,9610 

0,8285 

1,1599 

72,8 

0,5331 

0,5052 

1,0552 

49,46 

0,9162 

0,8103 

1,1307 





49,93 

0,9096 

0,8061 

1,1284 





54,09 

0,8826 

0,7909 

1,1159 





54,45 

0,8793 

0,7895 

1,1139 





58,17 

0,8590 

0,7751 

1,1082 





73,90 

0,7771 

0,7172 

1,0771 





83,00 

0,7168 

0,6817 

1,0515 

an und n 

limmt sj 

)äter ab 

Die 

Bedeutung 

; dieser 

Ergebnis 

jse wird 


später erhellen. Die Formel aber zeigt sich in diesen Fällen als gänz¬ 
lich unanwendbar, sie würde Fehler bis zu 15Proc. und mehr ergeben, 
die Abweichungen von ihr steigen rasch an, um hierauf langsam zu 
sinken. 

Auch auf Lösungen findet jene Formel keine ausreichend genaue 
Anwendung 1 ). Kochsalzlösungen und die meisten anderen Lösungen 
haben kleinere specifische Wärmen, als der Berechnung zu Folge sein 
sollte. Doch giebt es auch Lösungen mit grösserer specifischer Wärme. 
So haben wir zur Darstellung beider Fälle 2 ): 


Mg SO, 

t = Wasser 


Na C a H 8 

0 2 = Wasser 


Gewichtsproc. 
des wasserfreien 

Salzes 

i c ! 

i 

d 

C 

d 

Gewichtsproc. j 
des wasserfreien ! 
Salzes | 

c 

d 

C 

d 

11,8 

0,857 

0,909 

0,943 

8,35 

0,938 

0,942 

0,996 

27,0 

0,730 

0,791 

0,923 

18,55 

0,870 

0,871 

0,999 

29,4 

0,709 

0,772 

0,918 

23,30 

0,855 

0,837 

1,045 

30,8 

0,697 

0,762 

0,915 

31,30 

| 0,815 

0,782 

1,046 

33,9 

0,669 

0,737 

0,908 





35,7 

0,652 

0,723 

0,902 


1 

| 



37,7 

0,633 

0,708 

0,894 


i 

I 




l ) Eine grosse Zahl von Angaben findet der Leser in Gerl ach’s Seite 461 
citirter Arbeit. 
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Wässerige Lösungen von NH 4 A1(S0 4 ) 2 und KAI ( 804)2 stehen insofern 

c 

in der Mitte, als für sie das Verhältnis -7 erst ahnimmt, dann zunimmt. 
5 c 

In sehr eigenartiger Weise hat Herr Tammann 1 ) versucht, die 
specifische Wärme von Lösungen aus den Wärmen der Bestandteile 
zu ermitteln. Er bemerkt zunächst, dass für die letzteren Wärmen 
diejenigen Beträge zu nehmen sind, welche den Stoffen in der 
Lösung zukommen. Ist also y 1 die molekulare specifische Wärme des 
Lösungsmittels in der Lösung, y- 2 die des gelösten Stoffes in der 
Lösung, so hätte man 

2) c = % y x + % TV 


n x ist die Zahl Grammmolekeln des Lösungsmittels, % die der gelösten 
Substanz, beide in der Masseneinheit Lösung. Bei verdünnten 
Lösungen betrachtet man (S. 430) den gelösten Stoff als im Zustande 
eines idealen Gases befindlich. Ist der Stoff in Ionen dissociirt, 
so wird man ihn in der Lösung auch als einatomig ansehen. Da 
nun bei Gasen m(c p — c v ) — 1,98 und bei einatomigen Gasen ausser¬ 
dem c p = 1,667 c v ist, so hätte man mc v = 2,97. Hiernach nimmt 
Herr Tammann als molekulare Wärmecapacität bei constantem Vo¬ 
lumen einer Grammmolekel Ion in runder Zahl 3 Gramm -Calorien an. 
Für das Lösungsmittel haben wir zunächst (Bd. I, S. 87, Gleichung 61) 


c v 


c p 


1 a, dp dv 
J dfr d&' 


Andererseits ist (Bd. I, S. 88 . Gleichung 68 ): 

0 ° l)p = c *=° - 7 * j d P : 

Er betrachtet nun das Lösungsmittel in der Lösung wie dieses Mittel 
im freien Zustande, aber unter höherem Drucke stehend. Ist dieser 
Ueberdruck z/ K, so wird also sein 


3) (<h)^J5T 
und wir bekommen 

4 ) (Yi)v 


c p = o 


7*J(ä 


d 2 v\ 

ml***' 


(r P=0 ) - 


"M 


[dp 4- 3%, 


woselbst »ij das Molekulargewicht des Lösungsmittels bedeutet. 

/d 2 v\ 

\dlP ) JK 1St ’ stren ff g enomm en, auf die Lösung zu beziehen. Bei ver¬ 
dünnten Lösungen darf man jedoch für diese Grösse die Werthe, die 
sie für das Lösungsmittel hat, annehmen. Wie Herr Tammann 
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Formeln für diese Grösse, für Wasser, berechnet, ist Seite 145 dieses 
Bandes dargethan. Die Formeln stellen sich als Functionen des 
Druckes, in unserem Falle somit als solche von AK dar. Es bedarf 
also noch der Kenntniss dieser Grösse. Wegen der Betrachtungen, die 
dem genannten Forscher zu dieser Kenntniss verhelfen, muss ich auf 
die Originalabhandlung verweisen, entscheidend ist dabei die Con¬ 
tra ction, welche bei der Lösung eintritt. Ich führe zwei Beispiele seiner 
vollständigen Berechnung an: 




Lösung KCl 

in Wasser 


nx . . . 

200 

100 

50 

30 

15 


AK . . 

130 

260 

507 

801 

1304 

Atmosphären 

Cjk • 

0,992 

0,984 

0,972 

0,960 

0,947 

Calorien 

n • • • 

3571 

1772 

875,0 

518,7 

256,6 


n 2 . . . 

2 

2 

2 

2 

2 


?2 • * • 

6 

6 

6 

6 

6 


y her. . . 

3577 

1778 

881,0 

524,7 

261,6 


y beob. 

(3565 

1775 

881,0 

522,6 

262,4 

nach Thomsen, 

t - 

1770 

880,0 

— 

— 

„ Marignac. 



Lösung HCl 

in Wa 

3S er 


n L . . . 

200 

100 

50 

25 

12,5 


AK . . 

86 

180 

350 

652 

1400 

Atmosphären 

Cjk • • 

0,995 

0,989 

0,980 

0,966 

0,947 

Calorien 

Yi • • • 

3580 

1780 

882 

434,7 

213,0 


n 2 . . . 

2 

2 

2 

2 

2 


n • • • 

6 

6 

6 

6 

6 


y her. 

3586 

1786 

888 

440,7 

219,0 


y beob. 

( 3561 

1 

1770 

873 

— 

— 

nach Thomsen, 

1772 

874 

427,5 

— 

„ Marignac. 


Die Uebereinstimmung der beobachteten Werthe mit den berechneten 
ist eine ausgezeichnete, wenn auch die Differenzen zwischen Beobach¬ 
tung und Berechnung in den Beispielen und in mehreren anderen Fällen 
alle nach einer Richtung fallen. 

Im Uebrigen ist die Abhängigkeit der specifischen Warme von 
der Concentration vielfach eine recht verwickelte. So nimmt diese 
Wärme für eine Lösung von Aetznatron in Wasser zuerst ab (bis zu 
50 Proc. Natrongehalt), darauf steigt sie (bis gegen 75 Proc. Natron¬ 
gehalt), zuletzt sinkt sie wieder 1 ). Die Interpolationsformeln, die man 


l ) Blümcke, Wiedem. Ann., Bd. 25, S. 418. 
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ausgestellt hat, sind die üblichen. Für Chlorkaliumlösung in Wasser 
soll z. B. nach Herrn Dreck er sein 

e = 1,022 — 0,016 03 y -f 0,00016 £/ 2 . 

y ist der procentische Salzgehalt der Lösung. Für geringe Procent¬ 
gehalte kann die Formel, wie Herr Dreck er selbst bemerkt, nicht 
stimmen, da für Wasser c = 1,022 herauskommen würde, was viel zu 
viel ist. Mit dem Werthe c = 1 für Wasser liess sich aber die Formel 
den Ermittelungen nicht anpassen. 

Eine andere von Mathias für verdünnte Lösungen gegebene 
Formel lautet 


5 ) 




a + n 
b + n Cl * 


n bedeutet die Zahl Gramm äquivalente des Lösungsmittels auf ein 
Gramm äquivalent gelöster Substanz, a und b sind Constanten. Bei¬ 
spielsweise hat man 



N a Cl= Wasser 
a = 11,65, b == 

20 

H Cl=Wasser 
a = 2,63, b = 10,71 

n 

i 

! e beob. 

e bei*. 

l 

Differenz 

n 

c beob. 

I 

c bei*. 

Differenz 

40 

0,863 

0,861 

-f 0,002 

40 

0,855 

0,852 

+ 0,003 

60 

0,895 

0,895 

0,000 

100 

0,932 

0,932 

0,000 

100 ] 

0,931 

0,930 

+ 0,001 

200 

0,964 

0,965 

— 0,001 

200 

0,962 

. 0,962 

0,000 

400 

0,979 

0,982 

— 0,003 

400 

0,978 

0,978 

0,000 



1 



Die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ist gut. 
Je kleiner n, desto mehr nähert sich der berechnete Werth dem Ver¬ 
hältnis das wäre also die specifische Wärme des Salzes. Für 


Kochsalz käme 0,58 heraus, während der thatsächliche Werth nur 0,21 
beträgt. Geht man von diesem letzteren Werthe aus, so dass a = 0,21 b 
wäre, und berechnet nun a aus dem Betrage von c für n — 400, so 
folgt b = 11,46, a = 2,41 und damit für n = 40, c = 0,822, was 
um 0,041 zu klein ist. Aus dem Werthe des c für n = 40 fände sich 
b = 8,39, a = 1,76 und für n = 400 ergäbe sich c = 0,984, was 
gegen den beobachteten Werth nur um 0,006 zu gross ist. Doch soll 
die Anwendbarkeit der Formel auf Lösungen beschränkt sein, welche 
mindestens 25 Molekel Lösungsmittel auf 1 Molekel gelöster Substanz 

enthalten. Setzt man -r-c 1 = c 2 und bezieht die Mathias’sche Glei- 


l ) Dreckerj Wiedem. Ann., Bd. 34, S. 958. 
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chung auf molekulare specifische Wärme, indem man mit m, m x , m 2 die 
betreffenden Molekulargewichte bezeichnet, so hätte man 

m 2 c 2 + n c x 

6) c = -j-- • 

J m 1 + n x 


Das ist die Wöstyn’sche Regel, doch muss man alsdann unter m u 
m 2 , c. 2 , c { die Wertlie dieser Grössen im Lösungszustande der be¬ 
treffenden Stoffe verstehen, denn mit den Werthen für die Stoffe selbst 
entspricht diese Regel der Erfahrung im Allgemeinen nicht. Es ist 
nämlich nach jener Regel 

(m x + m 1 n 1 )c — oim 1 c 1 = m 2 c 2 . 


Die links stehende Grösse müsste also für alle Lösungen einer Sub¬ 
stanz, die eine Molekel von ihr enthalten, denselben Werth haben. 
Das ist aber nicht der Fall, wenn man mit denjenigen Beträgen von 
m u m 2 , <?!, C -2 rechnet, welche den Substanzen selbst zukommen. Man 
findet dann nämlich, dass in wässerigen Lösungen diese Grösse mit 
wachsendem n, wachsender Verdünnung, im Allgemeinen stark abnimmt 
und sogar negative Beträge bekommen kann. So fällt sie für eine 
S0 3 -Lösung, wenn n von 5 bis 200 steigt, vom Betrage +2,7 bis 
zudem —5,0, für eine NH 4 N 0 3 - Lösung unter gleichen Umständen 
vom Werthe + 28,7 bis auf 6 oder 2. 

Gerl ach 1 ) hat noch für wässerige Lösungen das Verhalten der Grösse 

^ _ ß 

--- verfolgt, wo Q die Dichte bedeutet; er findet, dass dieselbe mit 


wachsender Verdünnung im Allgemeinen zunimmt, die specifisclie 
Wärme unter diesen Umständen also rascher wächst als das specifische 
Gewicht. So für Lösungen von Na CI, KCl, NH 4 C1, Na NO3, KN0 3 
und eine grosse Zahl anderer Salze. Doch giebt es auch hier Aus¬ 
nahmen, indem die Grösse mit wachsender Verdünnung erst ansteigt 
und dann abnimmt, z. B. für Lösungen von Salzsäure. Ausserdem soll 
bei gleicher molekularer Concentration die specifische Wärme wachsen 
mit wachsendem Molekulargewicht des gelösten Salzes. 

Was die specifische Wärme bei constantem Volumen anbetrifft, 
so ist zunächst auf Tammann’s oben mitgetheilte Berechnungs¬ 
methode zu verweisen. Herr J. Drecker 2 ) hat sie für wässerige 
Lösungen von Chlorkalium und Chlorcalcium aus der Formel 



'ff 



2 


0 V 

dp 


*) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Cliem., Bd. 27, S. 343 ff. 
2 ) Wiedem. Ann. , Bd. 34, S. 968. 
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'd v d v 

abgeleitet, -und ^ hat er aus seinen Beobachtungen über die 

thermische Ausdehnung und Compression der genannten Lösungen 
entnommen, c p aus entsprechenden Ermittelungen. Er findet, dass 
die genannte specifische Wärme mit wachsendem Salzgehalt ständig 
abnimmt, und zwar in beiden Fällen stärker als die specifische Wärme 
bei constantem Druck. Ausserdem ist sie stets kleiner als die nach 
der Mischungsformel 1) zu berechnende und weicht von dieser mehr 
ab, als das bei der specifischen Wärme unter constantem Druck der 
Fall ist. Daraus folgt, „dass die innere Ausdehnungsarbeit in den 
Lösungen eine grössere ist als die Summen dieser Arbeiten bei den 
Bestandtheilen der Lösung“. 

Endlich erwähne ich, dass die molekulare specifische Wärme von 
•wässerigen Lösungen, d. h. die Grösse d = (n 2 m 2 -f- n x 18) c für 
Lösungen mit einer Molekel Salz (n 2 = 1) sich als lineare oder qua¬ 
dratische Function von % soll darstellen lassen. Bin de l 1 ) giebt zum 
Beispiel für Lösungen von MgS0 4 , KCl0 3 , Pb(N0 3 ) 2 die Formeln 


d = 17,86 n + 8,338, 18 2> n 2> 11, 
d = I7fin — 20, 100 2> n S> 20, 

d = 0,268 n 2 -f~ 3,54 n + 214,9. 


Viel schliessen lässt sich aus solchen Formeln nicht, nur die Gleichung 
für die Lösung von MgS0 4 giebt dem Genannten zu einer interessanten 
Bemerkung Anlass. Man kann sie angenähert schreiben 

d — 100 + 18 (w — 5), 


d. h. in den betreffenden Mischungen sind auf 1 Molekel Salz nicht w, 
sondern n — 5 Molekeln Wasser zu rechnen, oder, es gruppiren sich um 
1 Molekel Salz 5 Molekeln Wasser. Die Formel gilt für stark concen- 
trirte Lösungen. Für schwache Lösungen soll nach Pagliani sein 
d = 100 + 18 (n — 7). 

Also wäre die Zahl der um eine Salzmolekel sich lagernden Wasser¬ 
molekeln von der Concentration abhängig, und zwar würde sie mit 
wachsender Concentration abnehmen. Letzteres kann durch die mit. 
wachsender Verdünnung zunehmende Dissociirung der Salzmolekeln 
erklärt werden. 


78. Lösungs-, Verdünnungs- und Umwandlungswärme. 

In unmittelbarem Zusammenhänge mit der specifischen Wärme der 
Mischungen und Lösungen steht deren Mischungs- und Lösungs¬ 
wärme, worunter man diejenige Wärme versteht, welche bei der- 
Mischung oder Lösung von Stoffen entwickelt oder verbraucht wird. 

x ) Wiedem. Ann., Bd. 40, S. 388' ff. 
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Zwe i Massen Jf 1? 3£ 2 zunächst getrennt vorhanden. Bei 
ihrer enunigung zrx einer einheitlichen Substanz soll die Temperatur & 
auf <> + d '*> steigen. 

Nach der Vereinigung entziehen wir der Lösung oder dem Ge- 
misch, oder doi* chemischen Verbindung, in die sie übergegangen sind, 
so viel \\ arme Q r y d^sg wieder die Temperatur 0 1 eintritt. Zweitens 
variablen wir so, dass wir die beiden Substanzen durch Entziehung 
einer W arme men ge Q erst auf die Temperatur & — d 0 1 bringen und 
dann vereinigen, wodurch die Temperatur auf 0 1 steigt. Dann müssen 


Q Hl (i*Ti —|— _M 2 ) c d& — Q -f" (A£ 1 <\ ~f" M 2 ^2) d 


woraus , indem Q' ~—. Q == d Q gesetzt wird, folgt 

1) (M x -f- m 2 ) c - (Jfx Cl -f Jf a e,) = -ff 

Eh Riebt nun, wie wir wissen, Fälle, in denen die links stehende 
Grösse 0 ist, alsdann muss es auch die rechts stehende sein, das heisst 
den gut rennten Substanzen muss ebenso viel Wärme entzogen werden, 
•wie den vereinten "bei gleicher Temperaturänderung, oder es muss, 
wenn ein Unterschied, vorhanden ist, dieser von der Temperatur unab¬ 
hängig Bein. ln den meisten Fällen aber ist für Lösungen die links 

stehende Grosse negativ, somit positiv, es wächst also jener Wärme- 

unterHohiod mit wachsender Temperatur. Darauf hat Kirchhoff hin- 
gewienen in einer Untersuchung, auf die wir bald zu sprechen kommen. 

Der obigen ITorxnel können wir noch eine andere Deutung gehen. 
Q und (/ beziehen sich ausser auf Temperaturerniedrigung auch auf 
andere Wirkungen. Diese anderen Wirkungen werden hei Q und bei 
Q f darin verschieden sein, dass Q' auch noch die Arbeit bei der Lösung 
selbnt übernimmt; nennen wir den entsprechenden Theil von Q\ be¬ 
zogen auf Masseneinheit — l y so haben wir hiernach 

- Q = -(M l + M 2 )l, 


und oh wird 


Mi Cj -f- -M 2 c 2 
' M 1 + M 2 


lliornaoh haben wir in allen Fällen, in denen die specifische Wärme 
der Lösung additiv aus den specifischen Wärmen ihrer Bestandtheile 
Hiob zusammensetzt, 

dl 

0* = 0i 

also int dann hei der Bildung vou lg Lösung entweder gar keine 
Wiirmoilndorung vorhanden, oder wenn eine solche besteht, ist sie unter 
Tlxermod.yn.amik. II. 32 
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allen Temperaturen gleich gross. Für Mischungen von Chloroform 
und Benzin war die rechts stehende Grösse in der That Null, für solche 

dl 

Mischungen haben wir also l — 0 oder = 0. 

Mischungen aus Chloroform und Alkohol oder Wasser und Alkohol 
ergeben (S. 491) für die rechts stehende Grösse unter allen Concen- 
tr ation s verhältnissen negative Werthe. Für sie ist 


4) 


dl 


> o. 


Nun ist l positiv gerechnet, wenn bei dem Yorgange Wärme ent¬ 
steht, negativ, wenn Wärme verschwindet. Im ersten Falle nimmt 
also die Wärmetönung mit wachsender Temperatur stetig zu, im 
zweiten Falle nimmt sie absolut stetig ab. Bei beiden genannten 
Mischungen trifft der erste Fall zu, indem Wärme entwickelt wird, 
ihre Mischungswärme wird also mit wachsender Temperatur stetig zu¬ 
nehmen. Durch Null geht sie freilich nicht. 

In der Regel jedoch haben wir für die entscheidende Grösse posi¬ 
tive Werthe und damit 

di 

5) o a < 


und es fällt entwickelte Wärme mit wachsender Temperatur, während 
verschwundene absolut zunimmt. 

Gehen wir im letzten Falle von verschwundener Wärme, also 
negativen Werthen des l aus, so nimmt der absolute Werth mit stei¬ 
gendem # ab, er kann auf Null sinken und zu positiven Werthen über¬ 
gehen. Solch ein Fall scheint bei der wässerigen Lösung von K 2 C0 3 

-f- — Il 2 0 in 360 H 2 0 vorzuliegen; bei 17° C. ;ist l — — 0,244 Ca- 
*5 

lorien, bei 32° C. jedoch +■ 0,244; bei 25° C. wäre l = 0, die Lösung 
ginge ohne Wärmeänderung vor sich. Aehnliches soll stattfxnden 

bei KCl + 100 H 2 0 bei + 130° C., 

„ NaN0 3 + 100 H 2 0 „ + 160° C., 

„ KN0 2 + 200 H 2 0 „ + 200° C. 

Wir kommen auf die Frage der Abhängigkeit von der Temperatur 

später nochmals zu sprechen. Einstweilen gehen wir auf die Grösse l 
selbst ein. 

Wie schon bemerkt, ist der Mischlings- und Lösungsvorgang im 
Allgemeinen ein recht complicirter; rein physikalisch scheint er in den 
wenigsten Fällen zu sein, meist ist er verbunden mit Dissociationen, 
Hydratisirungen und chemischen Reactionen. Geschieht er rein physi¬ 
kalisch, so steht zu erwarten, dass Fälle, welche Contraction auf¬ 
weisen, mit Wärmeentwickelung, solche, bei denen Dilatation auftritt, 
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mit Wärmeverbrö.’ 110 ^ 1 v ^^I duh den sein werden. Kommen jedoch Disso- 
cia.tionen vor, so kann auch hei Contraction Wärme verbraucht werden. 
Finden andererseits che ixtische Veränderungen statt, so kann auch bei 
X)ilatation Wärme entstellen. Da die beobachtete Wärmetönung das 
Frgßbniss aller Einzelwa.f jenen ist, so vermag man aus der Grösse und 
dem Sinn derselben allein noch nicht auf den Vorgang zu schliessen. 
Doch wäre man geneigt, mit Alexejew 1 ) zu folgern, dass das Lösen 
sich unter Wärmeverin*auch stattfindet, indem eben die Zertheilung 
eine Arbeit bedingt- Greben dann die abgelösten Theilchen in das 
Lösungsmittel, so kann, -wenn sich die Molekeln dadurch alle einander 
ngLbern, wie durch Oompteession, Wärme entstehen; überwiegt diese den 
"Wärmeverbrauch, so erscheint die Wärmetönung als entstehende 
"Wärme. Wie die Cont.rsLction wirken chemische Bindungen, wie das 
Lösen chemische Zersetzungen, Und so lässt sich nichts Voraussagen. 
Nach Bussy und B uignet (S. 460) ist das Mischen von Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff mit einem Wärme verbrauch verbunden. Sind %, % 
cLie Zahlenäquivalento dos Schwefelkohlenstoffs bezw. des Alkohols, so 
fanden sie bei gewöhlichor Temperatur als Temperaturerniedrigung A& 


1 1 

3 a 

2,70 3,70 

x> er W arme verbrauch 


Al O 


»V 

4,20 


i iy 4 iy Ä 2 s 

iii ii 
5,00 5,40 5,55 5,90 5,85 

nimmt mit wachsendem Schwefelkohlenstoff- 


4 5 6 

111 
5,60 5,50 5,45 0 0. 


JL.JT Ci f t (U Uio V WA --- 

q ©halt bis zu oinom Maximum (wo auf 2 Molekeln CS 2 1 Molekel C 2 H 6 0 
kommt.) zu und fällt dann wieder. Wie weit er fällt, und ob er zuletzt 
in eine Wärmeoidwickiilnng übergebt, lässt sieb nicht sagen. Hier ist 
©ine doppelte Ursache für- den Gang vorhanden, das Lösen als solches, 
nnd die mit dem Verth eilen der Flüssigkeiten in einander verbundene 
Dilatation (S. 461). Nach Alexejew 2 ) soll Wärmeverbrauch auch 
stattfinden heim Mischen voe Benzol mit Toluol. Bei 14° C. Mischungs¬ 
temperatur trat das Maximum des Wärmeverbrauchs .(gegen 200 Ca- 
lorien) auf, wenn die Substanzen zu gleichen Theilen zusammen¬ 
gebracht wurden. Ebenso hei Anilin und Wasser, Phenol und Wasser. 
Ich weiss nicht, ob bei diesen Mischungen Contraction oder Dilatation 
stattfindet. Ist das erstere der Fall, so muss die Zertheilungswärme 
die Contractionswärmo üHerwiegen. Positive Wärmetonung zeigen, 
wie bekannt, Lösungen von Alkohol in Wasser Interessant ist das 
Verhalten der Mischungen von Chloroform und Alkohol: bei über¬ 
wiegendem Chloroform gell alt tritt Temperaturerniedrigung, bei über¬ 
wiegendem Alkoholgelia.lt Temperaturerhöhung ein. Bezeichnen wir 
erstere mit — J letztere mit + und beziehen % auf Chloro¬ 

form, % auf Alkohol, ho ist nach Bussy und Buignet 


x ) Wiedem. Ami., 1B<3U 28, S. 327 ff. 
*) 1. c., S. 322. 


32* 
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n, 6 5 4 3 2 l 1 /, 1 1 1 1 1 1 

% 1 11111 12 3 4 5 G 

J & — 2,5 — 2,6 — 2,4 — 2,2 — 0,9 ± 0,0 + 1,7 4,1 + 4,6 + 4,7 + 4,5 ~f 4,2 

Also Lösungen von Alkohol in Chloroform sind mit Wärmeverbrauch, 
solche von Chloroform in Alkohol mit Wärmeentwickelung verbunden. 
In der Molekeln zahl ungefähr in der Mitte stehen die Lösungen, die 
ohne Temperaturänderung sich herstellen. Wie entscheidend hier 
gerade die Molekelnzahl ist, sieht man daran, dass diese Lösung 77,6 g 
Chloroform und 22,4 g Alkohol enthält, also keineswegs gleiche Mengen. 
Trotz des Zeichenwechsels der Temperaturänderung mischen sich 
Chloroform und Alkohol stets unter Contraction, wenn auch die Oon- 
traction grösser ist für Mischungen, die unter Wärmeentwickelung vor 
sich gehen. Hier muss der Einfluss der Contraction in Chloroform - 
reichen Mischungen durch den der Zertheilung überwogen werden. 

Die Lösung von Salzen in Wasser ist bald mit Wärm een t- 
wickelung, bald mit Wärme verbrauch verbunden. Unter 270 Angaben 
in Winkelmann’s Encyklopädie der Physik finde ich 166 als Wärme- 
verbrauch, 107 als Wärmeentwickelung gekennzeichnet, also ein Vor- 
haltniss von etwa 60 zu 40 Proc. Salze von Eisen und ihm nahe¬ 
stehenden Elementen gaben durchschnittlich positive Wärmetönung, 
doch bilden Nickel und Kobalt eine Ausnahme. Viel lässt sich aus 
den Zahlen kaum entnehmen. So kommt es darauf an, ob ein Solz 
als Hydrat oder als Anhydrid gelöst ist. Ni Cl 2 4 ” 6 IL 0 giebt X — 
— 1,16, NiCl 2 allein X — + 19,17, aber CuCl 2 -f- 2 ILO giebt X = 
4 - 4,21 und CuCl 2 allein X — 11,08. Im Allgemeinen scheinen 

die Hydrate die kleinere Wärmeentwickelung zu geben, die. auch in 
einen Wärmeverbrauch übergehen kann. So haben wir 

Mn S0 4 MnS0 4 -flH a 0 Mn SO* 4- 511*0 M11 S, Ü, ( | 6 II* 0 
X = -f- 13,8 7,8 0,0 1,9 

Das ist auch ganz verständlich, da die Anhydride in der Lösung sich 
hydratisiren werden, wodurch Wärme frei wird, und Hydrate sich ent¬ 
wässern können, was Wärme verbrauch bedingt. Für letzteres spricht 
das Beispiel des Salzes Na 2 CQ ;i , wo die X für die Hydrate mit OH a O, 
1H 2 0, 2 Il 2 0, 10H a O sind 4-’5,64; 4-2,25; 4-0,02; — 16,16. Bei 
anderen Salzen jedoch trifft das nicht zu, Na 2 S 2 0 6 4“ 2 II* 0 hat fast 
genau dasselbe X wie Na 2 S 2 O ß 4~ 5 Il 2 0. Doch geben nicht etwa die 
wasserfreien Salze immer Wärmeentwickelung 1 ), z. B. nicht Na 01, 
Na Br, Na 2 S 2 0 ß und eine Menge andere. Hier überwiegt die bei der 
Hydratisirung entstehende Wärme den Wärmeverbraueh des Lösung« - 
Vorganges und der Dissociation nicht, seihst nicht unter Zuhülfanahme 
der Contractionswärme, da Salzlösungen meist Contraction aufweisen 


*) Dagegen Bindel in Wiedem. Anm, Bd. 40 , S. 392 . 
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(Dilatation zeigen NH 4 C1, N H 4 Br, NH 4 N0 3 ). Die Angaben gelten 
für etwa 18° C. und starke Verdünnung (200 und mehr Molekeln 
Wasser auf eine Molekel Salz). 

Mit wachsendem Gehalt an Salz nimmt die Lösungswärme bei 
Nichthydraten im Allgemeinen ab. So hat man nach Bindel 1 ) für 
wässerige Lösungen von 

fn: 50 20 18 16 15 13 12 11 

MgS0 4 _|_ 5287 51 06 -f- 5041 + 4987 + 4942 +-4773 + 4724 +4617 

fn: 100 60 50 40 30 20 

KCl ° 3 \ X: —6820 — 6457 — 6417 — 6283 — 6166 — 6008 


Die Regel gilt also für Wärmeentwickelüng wie für Wärme verbrauch. 
Winkelmann’s Untersuchungen bestätigen das im Allgemeinen 2 ). 
Zugleich zeigen sie, dass die Abhängigkeit von der Concentration 
mit wachsender Temperatur stark abnehmen muss. So ist 

0 °: X = — 32,1 + 1,83 y — 0,0687 y* 

50°: X = — 6,41 + 0,07 y. 


für Na CI 


( bei 

1 n 


y bedeutet Gewichtsprocente Salz. Aehnlich 


für Na NO 



0 °: X = — 58,1 + 0,52 y — 0,0026 y* 
50°: X = — 45,1 + 0,12 y. 


Wenn die Lösung eines Nichthydrats, welche bei ihrem Entstehen 
Wärme entwickelt hat, verdünnt wird, so wird Wärme entstehen können; 
war ihre Herstellung mit Wärmeverbrauch verbunden, so wird bei der 
Verdünnung Wärme verschwinden können. Man nennt diese Wärme Ver- 
dünnungswärme. Die obigen Beispiele für die Lösungen von Mg S0 4 
und KCl0 3 thun die Verhältnisse für diese Wärmen hinlänglich dar. 
Verdünnt man die Lösungen von Mg S0 4 immer auf 50 Molekeln 
Wasser für eine Molekel Salz und die von KCl 0 3 immer auf 100, so 
sind die Verdünnungswärmen A die Differenzen der angegebenen 
Lösungswärmen und sie betragen 

f n: 20 18 16 15 13 12 11 

für Mg S 0 4 y j. _j_ 181 +246 + 300 + 345 + 514 +563 +670 

in: 60 50 40 30 20 

für Kl C 0 3 <y A __ 363 __ 403 — 537 — 654 —812 

Die Zahlen wachsen absolut sehr stark mit zunehmender Concentration 
der zu verdünnenden Lösung, und das trifft in vielen Fällen zu. 

Die letzten Regeln gelten anscheinend nicht für Lösungen von 
Hydraten, bei diesen nimmt die Wärmetönung absolut zu mit wach¬ 
sendem Salzgehalt und ist die Verdünnungswärme deshalb von ent¬ 
gegengesetztem Zeichen wie die Lösungswärme. So ist 


1 ) Wiedem. Ann., Bd. 40, S. 393. 

2 ) Encyklopädie der Physik, Bd. 2 , II, S. 643. 
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( n : 200 

100 

80 

60 

für NH 4 A1(S0 4 ) 2 -j- 12 H £ 0 

\ X: —7994 

— 8126 

— 8202 

— 8277 


l Ai - 

+ 132 

+ 208 

+ 283 


( n: 40 

20 

10 


für NH 4 A1(S0 4 ) 2 + 12 H 2 0 

• X: —8472 

— 9083 

— 10627 



1 Ai +478 

+ 1089 

+ 2633 



Noch möchte ich die Ergebnisse erwähnen, zu denen Herr von 
Stackeiberg gelangt ist 1 ). Bezeichnet man mit l v die Lösungswärme 
für eine Molekel der gelösten Substanz in einer sehr grossen Menge 
von Lösung, welche schon v Molekeln dieser Substanz auf 100 Molekeln 
H 2 0 gelöst enthält, so findet er, dass l v mit wachsendem v im All¬ 
gemeinen abnimmt und durch eine lineare oder quadratische Function 
nach v dargestellt werden kann. So ist beispielsweise für wässerige 
Lösungen 


von Kaliumchlorat: 

„ Kaliumbromat: 

„ Kaliumjodat: 

„ Bary umnitrat: 

„ Chlorammonium: 


— + — 10500 — 1625 v, 

— l v — 10200 — 1400 v, 

— l y = 7000 — 1900 v, 

— + = 10634 — 8108*1/ + 6O8O1+ 

— lv = 3930 — 33 V — 0,6 v 2 

u. s. f. 


Die Formeln gelten nur für stark verdünnte Lösungen. Für v = 0 
führen sie zu den Constanten als Beträgen der Lösungswärme einer 
Molekel in sehr viel reinem Wasser. Indessen sollen diese Formeln 
auch nach unten nicht weiter als für v = 0,1 angewendet werden 
dürfen, während sie nach oben durch den Werth v — 0,5 begrenzt 
sind. Ihr Bereich liegt also zwischen 1000 und 200 Molekeln H 2 0 
auf 1 Molekel gelöster Substanz. Dürfte man die Formeln extrapoliren, 
so würde sich für einige Lösungen ein Zeichenwechsel von X v ergeben, 
so für Kaliumjodat bei v = 3,5, Kaliumchlorat bei v — 6,0 u. s. f. 
Die Formeln für Bary um nitrat und andere Stoffe zeigen einen Grenzwerth, 
ein Minimum, von l v an, Bary um nitrat bei v = 0,67, also gar nicht so 
weit ausserhalb des unmittelbaren Geltungsbereichs der Formel. Bepb- 
achtet ist er nicht. Für Chlornatrium nimmt /L bis Null ab und geht 
ins Positive über, die Zahlen sind 


v: ... . 0 0,5 3 6 8 

l v : ... . —1990 —1704 —879 0 + 205 

Bis zu so starken Concentrationen ist l v bei keiner der anderen 
Lösungen ermittelt, es ist möglich, dass auch bei ihnen A v durch Null 
geht, da es ja, wie die Formeln zeigen, so stark abnimmt. Nur bei 
Lösungen von Baryumnitrat könnte X v gleichen Zeichens bleiben. 


L ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 26, S. 533 ff. 
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Zwischen^der Lösungswärme einer Substanz und ihrer Löslichkeit 
"besteht -eine Beziehung, die Herr Braun abgeleitet hat 1 ). Eine 
"Lösung und ihr Salz mögen sich neben einander befinden, jp, <0’, v* seien 
Temperatur, Druck und Volumen, U' bedeute die innere Energie des 
ganzen Systems von Salz und Lösung. Wir führen eine Wärmemenge 
cl Q zu, wodurch J9, '9’, v\ U f sich ändern, dann ist 



Nach Zuführung der Wärme und Aenderung von jp, -O 1 , v\ U f wird Salz 
in die Lösung eintreten. Dieses soll so geschehen, dass, wenn die gleiche 
Wärme entzogen wird, p, v\ U f auf ihre früheren Werthe zurück¬ 
gehen und die gleiche Salzmenge sich wieder ausscheidet, also der 

"Vorgang soll umkehrbar sein. Alsdann ist ein vollständiges Dif¬ 


ferential, und wir haben 



woraus folgt 

7) 


P 


d v' 
'dp 


dü f M 

dp d& 


0. 


Nun haben wir unter Benutzung früherer Bezeichnungen, indem 
die Jndices 1, 2 auf das Salz, bezw. die Lösung bezogen werden 


= M 

dp 1 dp 


4 4 (pi 


dM, 

dp ’ 


dv' 


Mi 


dv]_ 
d ■9’ 


+ M 2 


dyj 

g>' 


+ (®i — *>a) 


0 M x 

09- * 


Herr Braun setzt unmittelbar an 

0 V 1 

dp 


Ml + Jf 2 |*> + vsM.v^ 
dp dp 


% = Mi §§ + Mi 11 + vv MsVi ’ 


also sollte sein 


8 ) 


V £ = 


v. 2 1 d M x 


v x M 2 dp 


vr\ = 


v 1 — v 2 1 d M x 
Mi ~dW’ 


woselbst 

9) 

ist. 


v = 


v JMZh 

*1 


x ) Wiedem. Ann., Bd. 30, S. 250 ff., Bd. 36, S. 591. 
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"Weiter haben wir 


also 


dir _ 001 

dp 1 dp 


M 9 


dü 2 

dp 


+ (üi 




aj/i 

dp 5 


0JP 




ÖUi 

dp 


+ 


dp 


-f MoAU ! 


^a) * 


Vergleichen wir den Lösungsprocess mit dem Schmelzprocess, so 
haben wir nach Analogie der Gleichung 4) auf S. 228 dieses Bandes 
zu setzen 


10 ) 


27i — U 2 = — Jl 


und es ist A die innere Lösungswärme, entsprechend der inneren 
Schmelzwärme. 

Hiernach geht Gleichung 7) über in 


11 ) M 1 



_j_ v (jp B — JXM 2 s = 0. 

Da die Factoren von M 2 in der ersten Zeile einzeln Null sind, 
so bleibt 

12) £ (JA — vpv i) = d'vrjv i. 


Zu Folge des Werthes von v ist noch 

13) Jl — vpv x — Jl — p(v x — v 2 ), 

somit die ganze latente Lösungswärme. Nennen wir sie L , so 
wird v auch 


14) 


sL = ri&vv^ 


Das ist die Hauptgleichung, zu der Herr Braun gelangt, sie gilt 
für alle beliebigen Lösungs- und Mischungsvorgänge. Nun aber ihre 
physikalische Bedeutung. Es ist 


15) 


1 dM x __ J__ d M i 

M 2 dp ’ V ~ M 2 dfr ' 


Demnach definirt er £ als die Menge Salz, welche sich in 1 g ge¬ 
sättigter Lösung unter dem Druck p und der Temperatur weiter 
löst, wenn bei gleich bleibender Temperatur der Druck um eine Ein¬ 
heit zunimmt. Und entsprechend 7], Die Grösse v wird etwas anders 
definirt, als hier geschehen, nämlich durch 

16) v = M 2 — M' dvz 

V\ M 2 dx ’ 

woselbst x den procentischen Salzgehalt und JK f den wirklichen Salz¬ 
gehalt, M 2 MJ also die Menge Flüssigkeit der Lösung messen soll. 
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Will man ** a** 0 ^ 0 **. der Veränderung der einzelnen Grössen in 
Folge der Aend-^^ 1 * 11 ^ . Concentration noch besonders Rechnung 

tragen und dem**^ 0 } 1 'bisher angegebenen Differentialqnotienten auf 

die Aenderung gbll ein vo ** X)ruck und Temperatur beschränken, so hat 
man zu beachte**? dass Oomcentrationsänderungen nur auf die Lösung 
Bezug haben, al s ° im3 \ die Grössen v 2 , U 2 beeinflussen können. Es 
wird dann zunächst beispielsweise 


17) 


öj? \dp) dx dp' 


woselbst (mxir auf die Abhängigkeit des Volumens von p 
\dpj 

überhaupt bezieh* *t- ' x soll den Procentgehalt der Lösung an Salz be¬ 
deuten. Ist die iVbxsso Salz in der Lösung M\ so soll also sein 

M f 

i8) * = w: 


Daraus folgt: 

dx _ 1 __ = J 2 V dp ) + ß \ dp) 

dp M 2 V 'd JP ) ) 3L i 


und weil 


sein muss 

19) 



Ferner habet* wir 


20 ) 

also: 

21 ) 


_ m ^ 
'dx ~~ M ' 2 dx ’ 


0£ 

"ö p 


^ i ^ i + M > (If) 

Vl _ jf 2 — M' dvA J_ (oM x \ 

dx) M 2 \ dp )' 




(hzz 
1 \ 




wodurch Braun ’ s Werth. für v verificirt ist 1 ). 
Analog erhalt man zur Definition von l 

M 2 —M' dV. 

- JX = u x — u t + 


22 ) 


Mt 


dx 


ich 


*) Bis auf das Zeichen, von welches bei Braun negativ ist, was 

nach den späteren Rechnungen für einen Druckfehler halten muss. 
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Die Braun’sche Gleichung 12) verknüpft, wie bemerkt, die Lösungs¬ 
wärme mit der Löslichkeit, erstere ist bestimmt durch X, letztere 
durch die Grössen s, r], je nachdem es sich um Zunahme der Löslich¬ 
keit mit dem Druck oder mit der Temperatur handelt. Zu beachten 
ist aber, dass sie sich auf gesättigte Lösungen bezieht, weil sie 
ohne Zuhülfenahme irgend anderer Vorgänge Gleichgewicht zwischen 
Salz und Lösungsmittel voraussetzt. Es ist nach ihr 


23) 


- = y & (vz — vs), 

7j L 


falls in den s, rj dem Einfluss der Concentration Rechnung getragen 
ist, und 


24) 


W=JL* 

(l) L 



j_ — Msl 
‘ M L v s 0 »/ 


falls die $, rj sich nur auf A„enderung des Druckes und der Tempe¬ 
ratur beziehen. Die Indices S (Salz), L (Lösung), SL (Salz in Lösung) 
sind an Stelle der Indices 1, 2 und den Accent gewählt, um die 
Formel klarer zu stellen. Folgende Berechnung nach Braun für Koch¬ 
salz diene als Beispiel. L in Calorien fand der Genannte für gesättigte 
Kochsalzlösung gleich — 2,0, nimmt er, weil das specifische Gewicht 

des Kochsalzes 2,15 beträgt, gleich 0,4615. Für 7] = ~ ergiebt 

sich ihm aus Yersuchen von Poggiale über die Löslichkeit des Salzes 
bei verschiedenen Temperaturen 0,000 222, v soll nach Gerlach’s 
Angaben für eine 25 proc. Kochsalzlösung sein —0,177. Daraus findet 
sich, wenn im Uebrigen Z, 7j, Vs als von p unabhängig angesehen 
werden, bei & = 273° 


£ = + 0,000 061 für p = 0 Atm. 

= + 0,000 062 „ p = 100 „ 

= + 0,000 061 „ p= 500 „ 

= + 0,000 033 „ p = 1000 „ 

= 0 „ p = 1530 „ 

Bei Drucksteigerung würde gesättigte Kochsalzlösung noch wei¬ 
teres Salz aufnehmen. Auch für Lösungen von Alaun und schwefel¬ 
saurem Natronhydrat berechnet Braun Löslichkeitszunahme mit stei¬ 
gendem Druck. Dagegen findet er für Salmiak Löslichkeitsabnahme. 
Diese Voraussagungen seiner Theorie hat Herr Braun durch unmittel¬ 
bare Versuche bestätigt gefunden. Krystalle von Kochsalz, Alaun, 
Schwefelsaurem Natron, in gesättigte Lösung von ihnen gebracht und 
gewissen Drucken ausgesetzt, verloren an Masse, hatten sich also 
weiter gelöst. Dagegen zeigte sich, dass aus gesättigter Salmiaklösung 
bei Drucksteigerung Krystalle ausfielen. 

Wie bemerkt, gelten die Gleichungen nicht bloss für Lösungen 
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fester Körper, sondern überhaupt für Lösungen, welche einen Sättigungs¬ 
punkt haben (also sich unterhalb der kritischen Lösungstemperatur 
befinden). Haben sie keinen Sättigungspunkt, so besteht kein Gleich¬ 
gewicht, bis alle Substanz sich ganz in einander gelöst hat, und die 
Theorie wird wesenlos. Bei Lösungen fester Substanzen wird v x — v 2 

(e) 

im Allgemeinen negativ sein, das Zeichen von ^ hängt also ab von 

dem von L. Da rj in der Regel ebenfalls positiv ist, wird die Löslich¬ 
keit einer Substanz mit wachsendem Druck zunehmen oder abnehmen, 
je nachdem das Lösen unter den betreffenden Verhältnissen mit Er¬ 
wärmung oder mit Abkühlung verbunden ist. Das Umgekehrte findet 
statt, wenn die sich lösende Substanz ein geringeres specifisches Ge¬ 
wicht hat, wie die gesättigte Lösung von ihr. 


Auf die Beziehungen der Lösungswärme zu anderen Eigenschaften 
der Mischungen und Lösungen kommen wir bald und in den anderen 
Abschnitten zu sprechen. Hier setzen wir zunächst Kir chhoff’s 
Theorie der Lösungs-, eigentlich Verdünnungswärme aus einander. Es 
war diese Theorie, wenn sie auch später, als die Wissenschaft so eigen¬ 
artige neue Bahnen einschlug, in ihrer Bedeutung etwas hat ein¬ 
geschränkt werden müssen, gleichwohl die Grundlage des ganzen Wissens¬ 
gebietes über Lösungen und Mischungen. Ich stelle sie daher zunächst 
so dar, wie der Urheber selbst sie in seinen Vorlesungen gegeben hat. 

In einem Cylinder möge sich die Masse M f \ Schwefelsäure, dar¬ 
über und von dieser durch eine für Schwefelsäure undurchdringliche 
Membran getrennt, die Masse M\ Wasser, befinden. Das Wasser sei 
abgeschlossen durch einen reibungslos gehenden Kolben und letzterer 
so belastet, dass er der Spannung des Wasserdampfes, die j/ heissen 
soll, gerade das Gleichgewicht hält. Die Temperatur sei & und bleibe 
stets auf dieser Höhe, der ganze Vorgang sei also isothermisch. 

Wir ziehen den Kolben allmählich so hoch, dass alles Wasser 
verdampft; wird die Dampfmenge zu irgend einer Zeit durch x ge¬ 
messen, so wächst also x von 0 bis M'. Die Aenderung der inneren 
Energie ist nach 24 2 ) und 28) auf S. 429 des ersten Bandes: 

25) = *') (v[ - t*) M 

wo v’i das specifische Volumen des Dampfes, v 2 dasjenige des Wassers, 
beides bei dem Druck p f und der Temperatur & ist. 

Die Dampfspannung des Wassers über der Schwefelsäure ist 
erfahrungsmässig geringer als die über reinem Wasser. Wir ziehen 
den Kolben noch höher, bis der Wasserdampf diese Spannung 7t über 
der Schwefelsäure angenommen hat. Die Energieänderung ist jetzt 
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7t 

A U 2 = j* Bezeichnet 6 f das specifische Volumen des Dampfes 

p r 

zu irgend einer Zeit unter dem Druck p und der Temperatur , so 

haben wir zufolge 47) auf S. 84 und 59) auf S. 86 von Bd. L: 

26) = + 

P’ 


Jetzt beseitigen wir die Scheidewand zwischen Wasserdampf und 
Schwefelsäure und drücken den Stempel abwärts. Dadurch wird 
der Wasserdampf in die Schwefelsäure gepresst. Indem sich auf diese 
Weise die Schwefelsäure verdünnt, wird der Druck des Wasserdampfes 
über ihr erfahrungsmässig grösser, 7t bleibt also nicht erhalten und 
man hat in der Energieänderung, die nunmehr wird 



die Abhängigkeit des 7t von % zu berücksichtigen. Nimmt man aber 
M f klein, so dass die Verdünnung der Schwefelsäure gering ausfällt, 
so darf man diese Abhängigkeit ausser Acht lassen und bekommt 

27 a ) /I m = — (& §| — *) [(»0 — («,)] M'. 

(%) bedeutet das specifische Volumen des Wasserdampfes bei dem 
Druck 7t und der Temperatur (v 2 ) soll wohl das Volumen der zu¬ 
letzt entstehenden Schwefelsäuremischung sein, worüber sich Kir'ch- 
hoff nicht auslässt. 

Die gesammte Aenderung der Energie ist 


28) A U = 


*’) - («■ |f - *)[(»!> 


I, dt? 

~ ^ p d3 +& d& ]dp 

P r 


71 


■(«*)] 


M'. 


Wir ersetzen jetzt M f der obigen Angabe entsprechend durch 
dM r und bezeichnen die im Vorgang von aussen behufs Erhaltung 
der Temperatur zugeführte Wärme mit d Q, so haben wir JdQ — AU 
und M f = dM\ somit 

29) ~ p ) w ff - *) [&)-(«,)] 
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Das ist die allgemeine Kirchhoff sehe Gleichung für den Wärme¬ 
vorgang und sie verbindet das Resultat mit Dampfspannungen. Um 
sie an wen den zu können, werden, wie üblich, die v 2 gegen die V 1 ver¬ 
nachlässigt. Setzt man v[ = ö', (%) = (6), so wird dann 


TT 



Weiter wird angenommen, dass der Wasserdampf während des 
ganzen Vorganges sich wie ein ideales Gas verhält, dann ist 

p6 r = R&. 


somit 


06 ' . . 06 ' 
^ dp c>& 

dp ( 


6 ' + 6 ' = 0 , 


1 dp f a tc 


P'6' = tz(6), ^'6 = — *>(6)=I^ 


also 

31) 


JdQ 

dir 


p' o& ’ 0 ' 9 ’ 


1 0 7t 

~7t 0 #’ 


d Q ist das Negative der heim Verdünnungsprocess entwickelten 
Wärme; nennen wir letztere A\ so wird hiernach 


32) 


JäA' 

dir 




Kirchhoff bemerkt, dass die Entwickelung auch auf die Lösung 
von Salzen übertragen werden kann, vermuthlich, indem man sich die 
Salze verdächtigt denkt und ihre Dämpfe in das Lösungsmittel presst, 
oder, indem man sie aufs Feinste zertheilt und die Dämpfe des Lösungs¬ 
mittels in sie presst. Die Richtigkeit der Ableitung und ihre Erweite¬ 
rungsfähigkeit sind viel angezweifelt worden. Die grössten Bedenken 
muss die Berechnung der Energie A U 3 erregen, weil nicht zu ersehen 
ist, inwiefern in ihr die Auflösung des Wassers in der Schwefelsäure 
berücksichtigt ist, sie betrifft lediglich Condensation des Wassers unter 
dem Drucke 7t und würde auch bestehen bleiben, wenn statt der auf¬ 
lösenden Substanz Schwefelsäure, unterhalb des Wassers sich die nicht 
auf lösende Substanz Oel befände, nur dass dann nicht mehr das 
specifische Volumen der Lösung, sondern das des Wassers selbst be¬ 
deuten würde. Es fehlt in der Energie z/U 3 etwas, was der Ver¬ 
keilung der Wassermenge auf die ganze Schwefelsäure Rechnung 
trüge. Das Volumen des Wassers nach der Auflösung in der Schwefel¬ 
säure hängt gar nicht ah von seiner Menge, ist also gar nicht 
sondern gleich dem Volumen der Schwefelsäurelösung überhaupt. 
Kennt man dieses Volumen v'z, so würde es sich also mindestens zu- 
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erst um eine Compression des Dampfes vom Volumen M*v[, nicht zum 
Volumen M f v\ 2, sondern zu dem v'l, welches auch M" v" gleich gesetzt 
werden kann, falls M" die Masse der Lösung, v" das specifische Volumen 
derselben ist. Also batte man zuerst für ein kleines M f 



und hier ist zwar abermals v" gegen (%) klein; aber, weil M' auch 
M Tf M ,f 

klein sein soll, kann = v" gross, selbst gegen (^), sein. Eine 

zweite Bedingung für die Gültigkeit der Kirchhoff’sehen Gleichung 
wäre also, dass auch die Masse der Schwefelsäure klein ist, d. h. dass 
es sich um Lösungen schwachen bis mittleren Procentgehaltes handelt, 
ohne dass dieses die Bedingung erschöpft. Auch so jedoch scheint 
mir die Berechnung von 4 U* noch nicht hinzureichen, es fehlt noch 
die Wirkung auf die Schwefelsäure. Der bei der Lösung eintretenden 
Contraction ist nur für das Wasser Rechnung getragen, indem als 
Endvolumen desselben M n v" gewählt ist, woselbst v n als Mittelwerth 
zwischen dem specifischen Volumen der Schwefelsäurelösung vor der 
Aufnahme des Wasserdampfes und nach derselben angesehen werden 
kann. Aber die Schwefelsäure contrahirt sich ebenfalls und auch das 
bedingt eine Energieänderung und ist mit Wärraeentwiekelung ver¬ 
bunden. 

Man wäre versucht, den Kirchhoff’sehen Process in anderer 
Weise zu Ende zu führen. Es giebt nämlich Mischungen, die bei 
gewissen Concentrationen einen noch geringeren Dampfdruck haben, 
als selbst der mit dem kleinsten Dampfdruck begabte Bestandtheil. 
Für solche Mischungen — wir werden Beispiele im nächsten Ab¬ 
schnitte kennen lernen — besteht mitunter ein Minimum des Dampf¬ 
druckes, und es wird experimentell und theoretisch bewiesen, dass bei 
diesem Minimum das Dampfgemisch dieselbe Zusammensetzung hat, 
wie die Flüssigkeit (Seite 530). Von einer solchen Mischung denken 
wir uns die beiden Bestandtheile durch das undurchlässige Diaphragma 
getrennt, ein Bestandtheil (2) befinde sich unterhalb, der andere (1) 
oberhalb. Wir verfahren mit dem oberen Bestandtheil, wie früher mit 
dem Wasser in den beiden ersten Schritten. Im zweiten Schritt aber 
dehnen wir den Dampf bis zu einem Drucke aus, welcher jenem 
Minimaldruck der Mischung entspricht, die herzustellen ist. Dieser 
Minimaldruck sei jö, so haben wir 

34) ^0* = _ Jf' + a-H') 

3 >' 

Wenn wir jetzt das Diaphragma entfernen, so wird der Bestand¬ 
theil (1) vollständig verdunsten, aber da der Druck seinem eigenen. 
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Dampfdruck nicht entspricht, wird der Dampf sich wie ungesättigt 
entwickeln. Darf man die-Rechnung so führen, als oh der Dampf zuerst 
sich seinem Eigen druck p" entsprechend entwickelt hat und dann sich 
bis zum Druck p gedehnt hat, so würde die Energieänderung sein: 

35) ^ ü» = («• % — *>") (ttf - «?) M" 


Jetzt können wir das Dampfgemisch condensiren, da es sich nun¬ 
mehr zu einer einheitlichen Flüssigkeit niederschlägt, der gewünschten 
Mischung. Wir haben dann als vierte Energie, wenn die Grössen für 
die Mischung überstrichen werden: 

36); 4 m = - («■ || — p) (v, - v a ) (M‘ + M") 

= — (& |j! — jp) (»1 — V 2 ) M. 

liier kann man 3£ f und 31 ft endlich nehmen, wenn auch bei 
Flüssigkeiten, die sich nicht in allen Verhältnissen mischen, nicht be¬ 
liebig gross. Die ganze Energieänderung wird: 

37 )Z)U= p') 


, d6 "\ ,7 

& Fl ) dp - 




p' 

v 

— M" 


' 30 " , , 30 " 
+ * 0^ 


Zuletzt steht die Lösung allerdings unter dem Druck j?, statt 
unter dem Wir können den Druck bis p' anwachsen lassen, die 
Flüssigkeit wird etwas comprimirt, die Energieänderung aber nicht 
in Rücksicht gezogen. Wieder fallen hei Annahme des Boyle-Gay- 
Lussac’sehen Gesetzes die beiden Integrale fort, und indem die 
Vq, v 2 fortgelassen werden, erhält man: 


38) 


4U =B&* 


'M' dlogp' M n dlogp" 
jirä 7 + m 77 “0^““ 


M 0 logp 
m $ ^ 
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m", m sind die Molekulargewichte der Bestandteile und der 
Mischung im Dampfzustände. Das mit B & multiplicirte Glied wird 
man also fortlassen dürfen, falls nicht etwa beim Diffundiren der 
Dämpfe in einander Dissociationen entstehen. Also wäre 


39) 


JQ — B& 2 


dlogp f 


i M” dlogp" 
‘ m" 


M dlogp\ 
m ) 


oder, indem die Molekelzahlen JV', N f \ N eingeführt werden, wo N 
= N r W" ist, und indem 

N ~ X ' W X 


gesetzt wird: 

«) 


dlogp' 


+ (1 — x) 


d log p" 
d¥~ 


d logp 


) 


= R&* 



Damit p' und p" nicht mit den Partialdrücken der Bestandteile 
im Dampfgemische verwechselt werden — was sie selbstverständlich 
nicht sind, will ich sie mit P lt P 2 bezeichnen; Pi , P ä bedeuten also 
die Dampfdrücke bei der betreffenden Temperatur jedes der Bestand¬ 
teile für sich. Ausserdem schreibe ich p für p, dann ist 


41) 


JQ 


N' + N" 




0 . JPi d 1 
x d& Iog d» log 


Dieses scheint mir für den betreffenden Fall die richtigere Formel 
zu sein, ob und wie weit inan sie ausdehnen darf, habe ich nicht er¬ 
mitteln können. 

Einen anderen Weg, auf den ich bald zu sprechen komme, der 
aber eben keine endliche Gleichung ergiebt, hat Herr Duhem ein¬ 
geschlagen. Zuvor weise ich nach, dass die K irchhoff’ sehe Gleichung 
als Näherungsformel auch aus den im Abschnitt 69 entwickelten 
Gleichgewichtsbedingungen abgeleitet werden kann. In Betracht 
kommt die Formel, welche die Wärmetönung enthält, also die unter 
54) auf S. 311 oder vielmehr, da es sich um Vorgänge handelt, bei 
denen die Substanzen ihre Beschaffenheit nicht ändern sollen, die ein¬ 
fachere 55). Die Ableitung rührt von Herrn Planck her, sie gilt nur 
für Lösungen nicht flüssiger Stoffe und ferner auch nur für gesättigte 
Lösungen, d. h. für solche, aus welchen vom gelösten Stoffe so viel 
ausfällt, wenn man das Lösungsmittel etwas verdampft, dass die Concen- 
tration erhalten bleibt. Es seien also bei einander als feste Phase ein 
Theil des gelösten Stoffes, als flüssige eine gesättigte Lösung dieses 
Stoffes, als dampfförmige der Dampf des Lösungsmittels. Die Masse 
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des festen Stoffes sei M f,! , die Masse des Dampfes M", die der Lösung 
JM 7 , bestehend aus Mi Lösungsmittel und Mi gelöstem Stoff. Nennt 
man (/l) die Wärme, welche dem System zugeführt werden muss, da¬ 
mit eine Masseneinheit des Lösungsmittels verdampft, während zugleich 
so viel vom gelösten Stoff ausfällt, dass die Concentration erhalten 
bleibt, so ist in der citirten Gleichung 55) zu setzen: 

42) SQ = (l)dll{, 

wenn die Menge ä Mi Lösungsmittel verdampft. Sind ferner v f ", v", v f 
die specifischen Volumina des festen Stoffes, des Dampfes, der Lösung, 
so hat man 

43) 8v = 8(M f "v" f ) + S( M"v") + d(M'v'). 

Die specifischen Volumina selbst sehen wir als unveränderlich an. 
Dann bleibt 

8v = + v" 8 M" + v r SM’. 

Aber es ist 

44) SM" = — 8 Mi, 81V" = — 8 Mi, 
es bleibt also 

45 x ) — 8v = 0 v f " — v') dlli -f {v" — v')8M{. 

Die Concentration G f definiren wir durch 

ri! _ ^2 

° — Mi’ 

woraus folgt, da C f constant bleiben soll: 

8 Mi = C'8Ml 

und 

45 a ) — 8v = [(V" — v') G' + (v” — t/)] 8Mi, 

also nach der angegebenen Gleichung: 

46) - J(l) = & || [(«" — vf) + V (v 1 " — v% 

wo 7t den Dampfdruck des Lösungsmittels über der Lösung bedeutet, 
wie in der Kirchhoff’sehen Auseinandersetzung. 

Die bei dem Vorgänge geleistete Arbeit ist, wenn von den Volumen¬ 
änderungen des festen Stoffes und der Lösung abgesehen wird: 

8 W = — 7t(v" — O 8M" = 7t (v" — iJ)8Ml. 

Die Energieänderung beträgt also: 

47) 8 U" = J(l) 8 M[ — 7t 0" — v’) d Mi. 

Wir bringen nun die verdampfte Wassermenge und das aus¬ 
geschiedene Salz in die Lösung zurück, und zwar in folgender Weise. 
Wir entnehmen aus einem Dampfraume gleicher Temperatur, der aber 

Weinstein, Thermodynamik. H. 33 
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nur an das Lösungsmittel grenzt, nicht an die Lösung, und der in 
Folge dessen erfahrungsmässig eine andere Spannung hat als tz, sie 
sei _p', die gleiche Menge Dampf, wie solche früher aus der Lösung 
verdampft ist. Diese condensiren wir zu reinem Wasser. Die Energie¬ 
änderung ist nach 25) 

48) 8 U' = («■ —y) (v'{ — v'{) 8 Mi 

Das Wasser steht unterm Drucke wir comprimiren es bis zum 
Druck 7 t, was keine merkliche Energieänderung hervorbringt. Nun 
lösen wir in diesem Wasser die betreffende Menge festen Stoffe s auf 
und nennen die dabei frei werdende Wärme, bezogen auf die Massen¬ 
einheit Lösungsmittel, A, so ist die ganze Aenderung der Energie: 

49) 8 U" = - [jA 4 . (%■ ||J — y) 8 Mi 

Da sonst sich nichts geändert hat und alles in den ersten Zustand 
zurückgelangt ist, wenn wir noch die im zweiten Vorgänge erhaltene 
Lösung zu der Lösung nach der Verdampfung thun, so erhalten wir: 

50) JA + (» |j£ + y) (V'i - V'i) = — J(l) + * (v" — v') 

und unter Annahme der Gültigkeit der Boyle-Gay - Lussac’ sehen 
Gleichung für den Dampf: 

51) JA = - Jß) — (v'i —v'i) 

= «■ ff Kt/' — *0 + C'(v'"-V <)] — {v'l—v'i). 

Wir lassen wieder v%, v 1 ", v' gegen v" fort, benutzen wie früher 
das Boyle-Gay-Lussac’sche Gesetz und erhalten: 


52) 


JA 


— 1 0 g —- 

m 9 y 


m bedeutet das Molekulargewicht des Lösungsmittels. Für Wasser 
als solches ergiebt sich: 

53 ) 0,11 

Die vorletzte Gleichung . ist die Kirchhoff’sche Formel. Die 
Grösse A ist eine Vereinigungswärme (daher Verdünnungswärme), die 
(A) ist eine Art Trennungswärme; erstere enthält die bei der Conden- 
sation entwickelte Wärme nicht, wie ihre Einführung zeigt, letztere 
dagegen ist mit der Wärme bei der Verdampfung flüssigen Stoffes 
vereinigt. Demgemäss haben wir auch absolut 


Kirchhoff’s Prüfung seines G-esetzes. 
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54) (A) — A = r, 

wo r die Yerdampfungs wärme unter dem Druck p f bedeutet. Diese 
Gleichung' hätte man auch sofort ansetzen können, ohne den Umweg 
über den zweiten Vorgang zu machen. Dass auch der obige Beweis 
fast allen Bedenken unterliegt, denen der Kirchhoff 5 sehe ausgesetzt 
ist, braucht kaum hervorgehoben zu werden. 

Kirchhoff selbst hat seine Formel einer Prüfung unterzogen, 
und zwar an dem von ihm bei der Ableitung benutzten Beispiel 1 ). Er 
wandte dazu Regnault’s Beobachtungen über den Dampfdruck des 
reinen Wassers und den verschiedener Mischungen von Schwefelsäure 
mit Wasser, dazu Thomsen’s Angabe über die Lösungswärme von 
Schwefelsäure in Wasser an. Letztere Angabe lautet 2 ) 


55) 


<3 = 


X 

x 4- 1,7446 


177,1, 


wenn als Wärmeeinheit diejenige betrachtet wird, welche ausreicht, 
eine Wassermenge, die an Masse so gross ist wie ein Aequivalent 
II 2 SO,, nm. 1° 0. zu erwärmen und als Molekulargewicht des Sauer¬ 
stoffs 8 genommen wird, so dass jene Masse 49 g betrüge, x sind die 
Gewichtstheile Wasser, welche die Lösung enthält. Hiernach wird 
für gewöhnliche Calorien 

dQ = 18 dQ 
dm 98 dx ’ 


so dass die Kirchhoff 5 sehe Formel, umgerechnet auf solche Wärme¬ 
einheiten mit den bekannten Werthen von J und H, ergiebt 


d 7 ^ 

z* l09 7 


21,28 


JL 

fr* dx 


und nach Integration 


log 


Gonst — 


21,28 .*3Q, 

& dx ’ 


indem nachgewiesen wird, dass Q sich nur sehr wenig mit der Tempe¬ 
ratur ändert. Kirchhoff nimmt nun an, dass Schwefelsäure so wenig 
verdampft, dass der Dampfdruck über einer Schwefelsäuremischung 
dem des Wasserdrucks über dieser Mischung gleich gesetzt werden 
kann. Er berechnet dann die hezeichnete Constante für jede von 
Re gnau.lt untersuchte Mischung aus der Angabe der Spannung für 
die höchste zur Beobachtung gelangte Temperatur und benutzt seine 
Formel zur Ableitung der Spannungen hei den anderen Temperaturen. 
Diese Berechnung wird für neun Lösungen H 2 S0* + <»H 2 0 aus- 
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geführt, in denen x beträgt 1 , 2 , 3, 4, 5, 7, 9 , 11 , 17. Die übrig 
bleibenden Abweichungen zwischen Rechnung und Beobachtung sind 
meist positiv und vielfach im Verhältniss zu den in Betracht kommen¬ 
den Zahlen nicht unbedeutend. Manchmal ist die Uebereinstimmung 
eine ausgezeichnete, so für die Lösung HgSO* + 4H 2 0; am grössten 
sind die Abweichungen bei der Lösung I1 2 S0 4 -f- 3H 2 0, wo sie mehr 
als 17 Proc. erreichen. Doch ist eine Abhängigkeit von der Concen- 
tration nicht mit Sicherheit anzugeben. Wegen der Art, wie Kirch- 
hoff seine Formel zu verbessern gesucht hat, verweise ich auf die 
Originalabhandlung in Poggendorffs Annalen, ebenso wegen der sich 
daran anschliessenden Controverse mit Wüllner. 

Wir erweitern die Untersuchung auf den Fall von Mischungen 
und von nicht gesättigten Lösungen. Indem wir mit M' <&' das thermo¬ 
dynamische Potential der flüssigen, mit Jf " das der dampfförmigen 
oder festen Phase bezeichnen und beachten, dass die Grössen ent¬ 
sprechen den Mengen der Bestandteile M[, M”, Jf 2 " in den 

beiden Phasen, wird, wenn ©1, © 25 ©i', ©2 die Potentiale der Massen¬ 
einheiten der entsprechenden Bestandteile sind, nach Gleichung 54 ) 
auf S. 311: 


56) J = §1 + ------ 

& 8 v ■ 8vd& 


+ 8 


(d0'\ 

\dMi) 


K£D"«+*(iD 


am 


dK + s (Im, 


Nun haben wir 


<£>' = Mi ®i + Mi 


und es sind die 91, 91 Functionen ausser von p, & noch von der Con- 

centration C 1 = -777 - Also wird 
Mi 


0<S' 


dM[ 


- =91 4 - Mi 


0C' 


w 0 0' 


0 0 ' dMi + dC'JdWi 


91 


,, d$i 

' 00 ' 


C 0 ' 


,d®i 

dC' ' 


Nach einem Satz, der später (S. 537) bewiesen werden wird, 


Also folgt: 
58) 


57) { 


, r , _ 

0 0 ' ^ 0 0 ' ~~ 

0 ®)' „0<^_ 

3 Ö" i_ 0 0" ~ 


0 , 

0. 


0 9' _ 
dMi ~ 


91 , 


ist 
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der Kirohlio ff'sehen Theorie. 
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mul ahnheh die “‘ ,l Differentialquotienten. Hiernach wird der 

Kl» mmcriuiadruc k 


d ( 0 ; <? -1/ ‘ 1 

Weiler - ist »1* * * 1 


5!l) 


(V </>;: 




£l l>i ,i/; 

di/«' 


di/ 


<> j/; 


^^2 d I/2 “1“ &idMi -j- ^2 dl/J'). 

= i/i(~ c fe^+ 

= , ^roC' 


»l/o 


0 G" gjfi 


7ÖJ/ a ' + 0/1/a 


3 C' 0JKS 


“ ü/1 (~ C ' 5Jfl ' + 

so dann wir bekoindem 8M( = dMi, SMi = dMl gesetzt wird, 


<i0,) 




t *I*i 

'<> ( '' 

(■*!*:. 

V < 


('/•*/» - 

; if'/ m.± 


rf'- 


0'dM[)dM[ + ~ 3 (dM - 

- G'iWj)dMi— ü'(dMl 

- Cd Ml)*, 


C'äMÖ'äMi 

C'dM[)dMi~\ 


oIkihho ihI, 

t;o.j) jMi 8 i*X*’i<i M\ r |~ </>'( d jl/u) 

ZuKammen hnlurn wir so 


0<3>'' 

(« 


0"dl/(') 2 . 


(il) 


J d Q 
'{)’ d t> 


d p 

dt 


_1__ l' 8</>2 

d&dv L0 ^ 

0^2 

dC 


(dl/ä — C'dl/0 2 


„ (dl/i' — C"djlfi) 2 J ■ 


Uobri^enH iwt 

C2,) (</>(ö /I/ t ' | *I>uöMi + ^i'dlfi + ®'idM'{) — 8*0. 

Wir haben Mt*tuit auch 


62 a ) d“<2> 


f <r* a 

r? -f 


f id .1/^ — Cd Mi)* + |(Öl/i' - C'"«) 2 . 


0</>Z 


Wtmii ^ »>oeitiv sind, wird hiernach stets d 2 Q>^> 0 sein. 

dO f eif 1 

Da« int die Stab £ 1 i f litnhe dLingung, die erfüllt sein muss. 



518 


Dreizehntes Capitel. 


Da wir haben 


"' = ll - Ü« W - c '«s. 

de" = ( dM i'- G " dM ^ 


so folgt auch 


**$. = % + 1 _ f|« (je der 4 - 1% (xrd o") 2 ]. 

&dv d# ä&äv L8C ÖO J 

Es "ehe nur ein Bestandtheil in die zweite Phase über, etwa Mi, 


so wird 


dC 1 = 


8 Mi, 8 MS = 8 Mi = 0, 




und die Gleichung giebt 

64 ) Mjk = %+ -±= [|S (C'dlfO 2 + ^C'' 


dp. j_1_ 

5«- ~ r d&ä 


Fs(H c ' ! + 3 c» c '") ( "« ,! 


oder auch 


64l ) jMl. = |f + —U- (iW|2idc)ä*;. 

■ö'd«! d ® d&dv 1 \ 00 00 / 

Die letztere Form kommt auf die hinaus, die Planck gegeben hat. 
Verdampft der zweite Bestandtheil, so hat man analog 

8Mi = dM'i = 0, 8M'i- — 8Mi-, 

d C = dMi, dC" = - dMi 

und 

T äQi dp , 1 , d0’i\ (1 r ^ 2 

6W J = 35 + Mi, + « o«) (<iÄ) 


jlto- = 

a-dvj ^ dtidv^ 0 C 

- * IP #) <* 
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Auch hier entspricht die zweite Form der von Planck gegebenen. 
Wir setzen noch 


66) 


d Qx 


d Q 2 


1? dML 

so wird in Planck’s Form: 


= r 2 , 


dv i 


67i) 


dMi 


Sn 


d v 2 

dm 


- So» 


T d& - , v , dm dC' 

jr 2W = S2 dp + Jf 2 _ — 


• Jß |^- d C', 

m *mdc" 


d G" C' 1 


Endlich machen wir noch 

T , dm 


68) Mi 

und erhalten 


67 a ) 


d C' 
d& 






dm 

dC" 


ll) n 


Jr x ^ = s x dp -f- ip" d 0" — ij) f dC f = 0, 

'iT 

T d» , , ,,dC' f// dü" 

■7> a = s a djp + t -Q, - V ~Qir — °- 


C' 


Wenn beide Theile zugleich in die 'zweite Phase übergehen, bleibt es 
bei der Form 61 x ) oder 61 2 ); die Erfahrung muss dann das Yerhältniss 
von d C zu d 0" feststellen. 

Für isothermische Vorgänge haben wir 

69 x ) s x dp = — i>"dC" + ip'dC 


im ersten Fall, 
69 2 ) 


s 2 dp 


— ip f 


*-£ + r 


d 0" 

C" 


im zweiten Fall, und allgemein, wenn beide Bestandtheile in die zweite 
Phase übergehen 

«9») sdp = - [|^- (Mi d er 4- W ä er] • 

Ist auch dp = 0, also der Dampf- oder Schmelz- oder Umwand¬ 
lungsdruck ein Maximum oder Minimum, so wäre der Klammerausdruck 
Null. Aber die beiden Differential quotienten sind positiv, somit 
muss sein 

d G f = 0, d C " = 0, 

d. h. die Phasen ändern ihre Concentration nicht; darauf kommen wir 
im nächsten Abschnitte eingehend zu sprechen (S. 530). 

Die Gleichungen 67 2 ) gelten für die Umwandlung von Lösungen 
nicht flüchtiger Stoffe (z. B. von Salzlösungen) aus einer Phase in eine 
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andere, die 610 oder (>1 2 ) für die von'Mi«chungen zwider ihmhtiger 
Stoffe. Sie bestehen aber, wie bemerkt, für solche Ihn Wandlungen, hei 
denen chemische Veränderungen nicht- Vorfällen, z. I». keine Ihdniti- 
sirungen, sonst lehren sie Verdampfung^-, Schmelz-, Lomuub;- und 
Verdünnungswärme von binären Mischungen und Lutttingen kennen, 
für isothermische Vorgänge auch den Lang der lunwundiuug. 

Herr Duhem 1 ) glaubt die gleiche Berechnung auch auf Fällt», 
wo Hydratisirungen ein treten, erweitern zu können. 

Wir gehen von den Formeln unter 107) auf Seite 100 de < ernten 
Bandes aus. Demnach ist die Aenderung b M /’ «i«*r inneren Energie 
MU eines Systems gleich 

70) d(MU) = 8 [M <P - M » Q'!^ M P (':* l • 

Fügen wir die äussere Arbeit M p d v hinzu und brachten die Be¬ 
ziehung 109) an gleicher Stelle und dass b ( M l } » . 1 / p rf r J b (J 

= J&SS ist, so folgt für die von einem System wahrend eines unemF 
lieb kleinen Vorganges entwickelte Wärme 


71) 


Jö Q f = ö 



M 0 


Sei nun eine Lösung vorhanden und mit ihr in Berührung eine Menge 
M.% des festen Stoffes, den sie gelöst enthält, e» ist dann 

72) = + M<t>; i MT («Kl 


woselbst (& 2 f ) das Potential dieses festen St (dies auf bt- 

zogen ist. Ml soll die Menge des Wassers, .1/.] die des hydntf Ftrbareit 
Stoffes in der Lösung sein. Es möge sich eine Menge b ,1/7 dm* Salzen 
lösen können. Da sich die Concentration ( 1f mit lindert, Iiiiben wir 
als Bedingung, dass es nicht geschieht 

73) VldMi + &i8Mi - (<K) ö MT 1 M[ "% (!' 


Die beiden letzten Glieder lallen auch hier fort wegen der Ubd- 
chungen 57) auf Seite 516 . Ea bleiben nur die drei ersten bestehen. 
Löst sich aber eine Menge ÄJI/i" des Salzes auf, m ent zieht «* dem 

Wasser die Menge Je ~ d M 2 ", um »ich zu hydratimren und dun 
hydratisirte Salz der Lösung nimmt zu um b MT I k W| b MT ahn 

, , . »'t 

naben wir 


l ) Zeitsckr. f. physik. Chemie, Bü. 2 , R. 57 i ff. 
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74) 8 Mi = fl + k^) 8 M'i\ ö'Ji; = — SM'i' 

\ w 2/ m 2 

XLxid <lie Gleichgewichtsgleichung, welche besagt, wann die Lösung 
■unter den gegebenen Verhältnissen gesättigt ist, geht über in 


75) (i + 7c m - »^oi - (®n = o. 

\ W?2/ 

X)iese Gleichung ist an sich von grossem Interesse. 

Hatten wir eine Lösung und ausserdem reines Wasser und hätte 
xnan -umgekehrt zu der Lösung die Menge 8 Ml vom Wasser hinzugefügt, 
so wäre, falls höhere Ilydratisirung des Salzes in der Lösung ausge¬ 
schlossen ist, nichts weiter erfolgt, als eine Verdünnung der Lösung. 
Ist das Potential des Wassers (0i ), so gäbe die Gleichgewichtsbe- 
ciingfung, da nicht verändert wird, sondern nur 

7 G) 01 — (01") = 0 . 

In diesem Falle ist nun die Grösse J8 weil 8 0 = [0[ — (0'i)] 

ö 3£% war, 


7 7) JdQ' 1 


UM 


0 at 


<p; 


& 


0 (®n 


- c®i") 


Ji 




Offenbar ist 01 = (0i "), wenn die Concentration Null ist. Herr 
Duh em setzt anscheinend für die nächste Concentration d G r nach dem 
T a y 1 o r 7 sehen Satz 


78) 


- (®n = g d c, 

8[®£ - (®i")] _ 0 2 ^ 
0# _ 0^00' 


und. 'bekommt so, von der Concentration 0 begonnen, 


79 x ) 


,7 




<JC' 


J V 0ö'0C' dC') dC ' 


und indem wie bisher die Verdünnungswärme für die hinzugefügte 
Masseneinheit Wasser mit A bezeichnet wird: 


79 a ) 


a 

«7 jLdC' 
o 



dd-cC' 


d®>; 
d C. 


d C. 


Genau so wird verfahren, wenn das Salz aufgelöst wird. Man hat zu¬ 
erst wegen des Werthes von d ® 
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80) 


J 


P'-=* 

8 MT 


1 . 8®» _ 8®i' _ 8TO ] 

i ~ « 2 / 8 fr w 2 8 0- 0fr. 



Nehmen wir erst den Fall, dass das Salz sich nicht hydratisirt, also 
7c = 0 ist, so wird 



Wenn die Lösung gesättigt ist, soll die Concentration C sein, als¬ 
dann ist sie aber mit dem Salz in Gleichgewicht, und wir haben für 
diesen Fall wenn wir alsdann G überstreichen. So¬ 

mit wird in unmittelbarer Nähe des Sättigungspunktes 

82 -> 3 jm' = * m [ (5?) - ® ; ] + 81 Ä 

— (m — Qi). 


Das erste Glied rechts setzen wir gleich 


JSQ' 


und erhalten 


82 2 ) 


8Q 1 

8 MT 


— J 


8Q' __ 
8 MT 


fr 


8fr 


8 MT 

C®» - — c®. - 


Wir gehen jetzt in der Concentration um einen Schritt zurück, so wird 

7) <2>o 

83) Qi — Qi = - d C' 


und indem wir von C bis G f zurückintegriren, erhalten wir wie früher 


c o 



cf 


X ist die Lösungswärme in gesättigtem Zustande der Lösung. 

Wenn nun das Salz sich hydratisirt, so haben wir im Gleich¬ 
gewichtszustände, also im gesättigten, indem die betreffenden Buch¬ 
staben überstrichen werden, 

85) (QT) — (l +• Ä — ^ Qi — Je ^ Q[, 

\ m 2 J »»a 

Die ganze vorige Schlussweise bleibt also bestehen, nur tritt in der 
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Endgleichung an Stelle von ein 
wir erhalten 





7c — so dass 
m 2 


86l ) J |( l _i). aC '=|{.^[(i +i a) 


m 2 J 0 ö f 

oder wegen der Gleichungen 57) auf Seite 516 


[0 + *S) 


0 #2 0 

FC 7 “ Ä m 2 TU 

m-L 0 


■] 


Ä. 


0 0 


i]}dC', 


86 q ) J 


u 


A(l+*? + *" 


■mo 


<7 

m 2 


)k* 


0 2 ®i 


0C'0^ 


3®x \ 

0C7 


Die Formel hat also genau dieselbe Gestalt, wie die für ein sich nicht 
hydratisirendes Salz, abgesehen von dem Factor. Wir führen jetzt 
statt der wirklichen Concentration eine andere ein, die Herr Duhem 
als scheinbare Concentration bezeichnet. Indem sich nämlich das 
Salz hydratisirt, ist in der Menge ausser reinem Salz auch Wasser 
enthalten; die Menge reinen Salzes in der Lösung beträgt also 


87) 


(IQ = Mi 


7c 

m 2 + kwi 


Mi 


Dementsprechend ist die Gesammtmenge des Wassers, freies Wasser 
und Hydratwasser, 

88) (Mi) = Ml + K. 

Die scheinbare Concentration, die y f heissen soll, wird also sein 
^ Ä Mi 

89) y' = C' w , 2 .. + 1 

l + . C 

m 2 -f- 7c m x 


1 + Joüh: C' 

m 2 m 2 


Diese scheinbare Concentration führt Herr Duhem an Stelle der 
wahren ein und dann wird 


90) 




0 2 ®i 

0y'0^ 



genau übereinstimmend mit der Form für sich nicht hydratisirender 
Salze, wenn nur an Stelle der wahren Concentration die scheinbare ge¬ 
nommen wird. Kann man auch der Beweisführung selbst zustimmen, 
so wird man doch den Formeln nur einen beschränkten Werth bei- 
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legen, der Gleichung für die Verdünnungswärme nur für verdünnte 
Lösungen, der für die Lösungswärme nur für concentrirte Lösungen; 
letztere würde gar nicht in Frage kommen können bei Mischungen 
von Flüssigkeiten, die sich in allen Verhältnissen mischen, da dann 
die Ableitung versagt, weil ein Gleichgewicht nicht vorhanden ist, ehe 
die Vermischung vollständig erfolgt ist. Und das gilt selbstverständ¬ 
lich für alle Verhältnisse, ob Hydratisirung stattfindet oder nicht. 
Dagegen bestehen die Gleichungen 71) und 77) stets zu Recht. 

Die Lösung betreffe einen nicht flüchtigen Stoff, über ihr befinde 
sich der Dampf des Lösungsmittels, dem das thermodynamische Poten¬ 
tial, auf Masseneinheit bezogen, zugehöre. Dann besteht Gleich¬ 
gewicht zwischen Lösung und Dampf, wenn 
91 ) &{ = ( 01 ) 


ist. Somit haben wir, wenn % die Dampfspannung über der Lösung 
bedeutet 

_ 8 (®i') 0 7t 

0 & 0 7t ÖC r 


Andererseits ist aber, falls das specifische Volumen des Dampfes 
über der Lösung giebt und gegen dieses Volumen das entsprechende 
der Lösung nicht in Betracht kommt, 

dm) 


92) 


0 7T. 


= Vu 


somit 

93) 


0 7t 

dC 7 ~~ n dC'' 


Diesen Werth setzt Herr Duhem noch in die Gleichungen ein und 
erhält so 


94) 


c 


j(X — l)dC' 



-ii 8^ 1 

1 0 C'J 


d C', 


welche Formel sich leichter handhaben lässt. 

Von Herrn Nernst 1 ) liegt eine andere Betrachtungsweise für 
Lösungen nicht flüchtiger Stoffe vor. Wir denken uns zwei Mischungen 
1 und 2 von Schwefelsäure und Wasser II 2 S 0 4 -f" x x H 2 0 und H 2 SO 4 
+ x 2 H 2 0, über beiden soll sich Wasserdampf befinden. Die Tem¬ 
peratur sei gleich (und nicht hoch, damit nicht Schwefelsäure in 
nennenswerther Menge verdampft), die Drucke jp 2 werden ver¬ 
schieden sein. Bringen wir eine Grammmolekel Wasserdampf aus 
dem ersten Dampfraum in den zweiten, so wird sie sich dort conden- 
siren und in die Mischung gehen. Zugleich wird sich im ersten Dampf- 


*) Wiedem. Ann., Bd. 53, S. 91 ff. 
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\t>rii t', SVivehimmgm iior freien Energie. 

rjiinii»' nur Mniek**l Wasser aus der Mischung entwickeln, um die ent- 
nt. W.dekrl Iktmpi 7,u zen. Die Arbeit des Transports beträgt 

* 2h 

11 ' 1 '* ‘* l, ‘ ^* t!!ll ‘ ,tt,U!U! 3 leider Mischungen, wenn von Concentrations- 
.md»*run * u lilirrrU'hrii wird. 



' h 5 v - 1 "- Ifür 1 (irauunm»U«kcl 11.,KO, in x Gramm- 

ii.*d« kidi» II; U 1 trdrUift. 

Dir < «1< ndiune k r ii< Dir die Armierung der Gesammtenergio beim 
\rinii i'hrii d«*r !h iiim Mischungen und en müssen die Grössen W f 
Uj id f 7 * iiüiiider ruf ‘ | »reellen. Wenn ferner diese Aenderiing der 
*i* usü!i’*‘i ri'rir gleich der der Inden Fmergie ist,, ho uiuhb sie auch 
\ n d*■ r I» jinu't'attü\ hei der die \ ermi,Hebung geschieht, unabhängig 
n?:. Wiint |u ult beide l‘«dgernngen au der Sclnvefelsäunk Dir nimmt 

* i. « **• h?i e b li»* i i , die Timm eiih.rhr Formel, zur Bestimmung von — 

2h 

hniiriti *1 -i**i} ejio-r eif-i der ISr*d»uridungen von Regnault, bei 18° 
i-.i? "St i 4 Rung« fi v» i e bjt'd* n» r t imeeiit rat iutt, andererseits entsprechender 
D» h e nt n * mt Ibun iuuiuj bei 100“. Folgende Zusammenstellung 

f'itdi.u 1 de* t«di»db'iidrii Ziddenenniltelungen. 


'r**ii5|>«n ,ifnt tH® 


Temperatur 100° 


S 

r, 5 * 

D. 

a' 

i 

li 3 la ff 

Pf I 5 Q 
Pi j 03* 

•1 |M| 


n,04 


i 

; 42! 

’*V 1 , 

i b V -1 

7,04 

H0,0 

! 380 

1 ? 

fcs’!2 

ii/isl 

74,0 

; 200 

; J 1 I , 

4:a» 

u, n 

(17,0 

! 108 

1 

Vf.l 

i:i ho 

114,1 

1 180,5 

11« 

vre» 

18,52 

51,7 

| 78,0 

1 4 I 

l io 

27,78 i 

35,7 

; 40,0 

* ^ | IO* 

Vu 

7*5,50 ; 

38,0 

»,8 

■! 

litU 

111,10 | 

14,7 

' 2,5 

S ’ 4 

tu 

i 

m , 

11,0 

j 0,0 

liib'ii i«* d**r 

gwtdiwt und 

fi orten 

»Spalte sollten 


82 

7(1 

70 

( 12,5 

55,5 

41,2 

25,0 

7,3 

2,5 


»■snii, di»*» fii, h#n für die vier «rHton Mischungen absolut nicht der 
Dill Wird jedwrli *I«rr!» tlngenauigkeit in den Spannungsermittelungen 
Ilruiunili’*! erklärt, die auch II «Imholt« vermuthet hat. Bei den 
i-ti*4rirfi % erdiiiumiigeii, wenigstens bis X 17, int bei t = 18°, wie 
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bei t = 100° leidliche Ueber ein Stimmung zwischen den beiden Be¬ 
rechnungsweisen vorhanden. Für noch stärkere Verdünnungen finden 
sich unter t = 100° wieder erhebliche Differenzen. Also gilt die 
Theorie nur in einem beschränkten Intervall, in diesem Intervall aber 
besteht in der That die Gleichheit zwischen W f und z/2 unabhängig 
von der Temperatur, was übrigens schon von Kirchhoff nachgewiesen 
ist (S. 515), und die Aenderung der Gesammtenergie entspricht der¬ 
jenigen der freien Energie. Letzteres erhellt aus der Gleichung 
unter 95) auf Seite 101) des ersten Bandes, wonach 

dF 

97) 

also 

ist. /i X ist gleich der Aenderung jd TJ von TJ beim Vermischen 
zweier der Mischungen; zeigt es sich von ff unabhängig, so muss das 
ZF 

Glied ff fehlen, d. h. ^d TJ = <dF sein. Allgemein ist das aber 
0 ff 

nicht der Fall, wofür das von Nernst angeführte Beispiel, dass 
Mischungen beim Verdünnen Wärme absorbiren, also ihre Ge¬ 
sammtenergie vermehren, während doch die freie Energie, weil das 
Verdünnen einem natürlichen Vorgänge entspricht, abnehmen muss, 
schlagend ist. Doch soll die Verdünnungswärme mit den Abweichungen 
in Zusammenhang stehen, welche die Dampfdruck- und Gefrierpunkts¬ 
erniedrigung starker Lösungen (1 bis 5 Molekeln auf 1000 g Wasser) 
von der Proportionalität mit der hinzugefügten Molekelnzahl aufweisen 
(vergl. S. 566), was Herr Nernst als neue Regel aufstellt. 


79. Dampfspannung der Mischungen und Lösungen flüchtiger 

Stoffe. 

Zunächst seien einige Ergebnisse der Erfahrung vorausgeschickt. 
Verdampfen Flüssigkeiten mit einander, die sich nicht mischen, so ist, 
wie Regnault nachgewiesen hat, die Spannung des Dampfgemenges 
gleich der Summe der Theilspannungen der einzelnen Bestandtheile, 
wie bei idealen Gasen nach dem Dal ton’sehen Princip. Als Beispiel 
diene ein Gemenge von Wasser und Schwefelkohlenstoff; $>w, Ps seien 
die Spannkräfte des Wassers und des Schwefelkohlenstoffs, p ws bedeute 
die Spannkraft des Gemenges, alles in Millimeter Hg, so ist 



Dampfdruck nichl oder beschränkt mischbarer Flüssigkeiten. 
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l 

“0. 

>V 

? '.v 

! 

! +>■ + v s 

^ws 

ÜV + p s 

~ PWS ) 

S.23 

8 ,4 S 

iS 0,2 

107,7 

106,8 

+ 0,9 

12,07 

l 0,:» 1 

21 6,7 

1 4»£>7 4) 

225,9 

+ 1,8 

1 8,83 

t 0,20 

2 SO ,2 

! 001,4 ! 

299,5 

+ !> 9 

2«»,SV 

v',r.,2a 

38 s, 7 

j :n4,o 

412,2 

+ 2,6 

:u,so 

84,00 

464 ,S 

400,8 

498,7 

+ 1,1 

38,33 

80,20 

334,0 

030,2 

634,6 

+ 0,6 


Die Diflereuymu in der letzten Zeile haben alle gleiches Zeichen und 
geben im Mittel i l,1 , «ic^ zeigen auch einen Gang, und das kann 
daran liegen , das« die Dampfe sieh nicht indifferent gegen einander 
verhalt an, wie vn ja auch die Gase, und im gleichen Sinne, nicht thun. 
im Ganzen mnd jedoch die Differenzen gering. 

Wenn diu Flüssigkeiten nick mischen, aber nicht in allen Verhält¬ 
nisse», so liugt. die Spannung des Gemenges im Allgemeinen in der 
Nähe der Spannung dos 11 nebligeren Bestandt-heils. Indem wir die 
trüberen Bo*/.etehnungen beibebalt(m und <hm Index N mit dem A ver¬ 
tauschen, wird ü. für eine Wasser-Aether-Misohung: 


t 

T, 

^ H 

+ 

>‘a 1 'V 

P 

1 WA 

*3“>Va 

i 3,56 

I 8,16 

:un,4 

374,36 

362,03 

I 

| - 1,55 

to,4n 

1 7,8.i 

440,0 

457,83 

440,32 

— 0,32 

It » t Y0 

yn.oo 

363,6 

4 f iH0,l 3 

562,70 

+ 0,81 


1 * 7 , 3 « 

711,6 

730,18 

710,02 

+ 1,58 


Die Spannkraft des* Gemischen ist mm liehst, grosse,r als die jedes der 
beiden Beat lunitheite, was schon auffallen muss, dann liegt sie zwischen 
den Spannkräften dieser Bestandt-heile, ist ahm* nur wenig kleiner als 
die dm Art Bern. Hinen allgemeinen Schluss karm man daraus nicht 
recht ziehen; wahrscheinlich verdampft der Aether ans der Lösung 
allmählich igiitrz und die Spannkraft schliesst sich zuletzt der des 
Wassers iui, wie sie sich zu Anfang an die des Aethera hielt. Kono- 
w ii low *) liiii noch eine andere Mischung zweier unter gewöhnlichen 
VeihaltnisHtm »ich nur theilweise mit einander mischender Substanzen 
«ntemteld * Wiwser und Isolmtylalkohol, Hier ist; der flüchtigere Be- 
Hlnndtheit dsia Wasser, da der Alkohol bei 107° bis 108° siedet. Nahm 
er auch mir h Gewiehf+prouent Wasser auf 94 Gewichtsprocent des 
Alkohols* ho lag gleichwolil die Spannkraft des Gemisches immer in 
der Nahe derjenigen den Wassers. Die Zahlen sind: 

D Wieitom. Ami., B«I, 14, H. 34 ft, B. 219 lt 
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Wasser 5,95 Proc. 
Alkohol 94,05 „ 

Wasser 93,9 
Alkohol 6,1 

Proc. 

hei 40° C. gesättigte 
Lösung 

t 

»C. 

*w 

&WJ 

t 

°C. 

V 

P WJ 

t 

o C. 

p w 

P WJ 

16,9 

14,3 

17,6 

18,1 

15,4 

18,9 

16,65 

14,1 

19,0 

40,3 

55,8 

65,5 

40,3 

55,8 

71,7 

40,8 

57,3 

78,8 

59,9 

148,2 

176,5 

59,4 

144,8 

193,9 

59,9 

148,2 

207,0 

71,4 

247,8 

299,9 

70,9 

242,6 

331,3 

71,8 

252,1 

360,5 

81,5 

1 377,0 

457,6 

! 81,55 

377,7 

516,15 

81,6 

378,5 

548,0 

95,1 

636,0 

00 

91,0 

545,8 

746,05 

89,0 

505,8 

731,6 







97,2 

686,9 

991,0 


Die Spannkraft des Gemisches ist stets grösser als selbst die des 
Wassers, liegt aber der des Wassers näher als der des Isobutylalkohols, 
welche Herr Konowalow ebenfalls bestimmt hat, nämlich in einer 
Reihe 

t = 15,8 30,85 51,0 61,25 70,9 80,2 91,2 100,05 

p = 6,55 17,5 58,0 100,0 164,3 250,7 403,4 577,5. 

Ausserdem verhalten sich alle Mischungen fast gleich, doch am ab¬ 
weichendsten von normalen Verhältnissen verhält sich die gesättigte 
Mischung, was zu erwarten war. Die oben angegebenen Verhältnisse 
traten auch dann ein, wenn die bei der Mischung von Isobutylalkohol 
mit Wasser, wie in Fällen nicht vollständig mit einander sich ver¬ 
mischender Flüssigkeiten überhaupt, zum Vorschein kommenden zwei 
Schichten, eine mit viel Alkohol, eine mit viel Wasser, beide zusammen 
verdampfen. 

Hinsichtlich des Verhaltens solcher Schichten hat der Genannte 
noch andere Mischungen nicht in allen Verhältnissen mischbarer 
Flüssigkeiten untersucht. Immer fand sich, dass „Dampfspannung 
und Zusammensetzung der Dämpfe von den beiden Schichten 
gleich sind“. Und darin änderte sich nichts, auch wenn eine der 
Flüssigkeiten selbst eine Mischung schon war. Aethyläther und Wasser 
durch einander geschüttelt gaben zwei Schichten, die eine enthielt 
1 Theil Wasser und 33 Theile Aether, die andere 10 Theile Wasser 
und 1 Theil Aether. Die Dampfspannung bei 19,8° war für die erste 
Schicht 432,2 mm, für die zweite 430,1 mm, also nur wenig davon 
abweichend. Und solcher Beispiele werden noch sechs andere ange¬ 
führt. Ob diese Kono walow’sche Regel unter allen Temperaturen gilt, 
wird wohl davon abhängen, ob die Mischung unter allen Temperaturen 
auch besteht und nicht ein Bestandtheil ganz und gar aus ihr heraus¬ 
dampft. 

Nun die dritte Classe von Mischungen. Diese verhalten sich 
gleichfalls sehr verschieden. Bei einigen liegt die Dampfspannung 
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z w i h c h e n den Spannungen der Bestandtheile, bei anderen dagegen 
o her ha i b dieser Spannungen, bei noch anderen unterhalb derselben. 
Beispiele für den ernten Fall sind Mischungen aus Wasser und Methyl- 
bezw. Aethylalkohol, für den zweiten Fall solche aus Propylalkohol, 
für den dritten solche aus Ameisensäure. Doch kommt hier die Con- 
cent rat um in Frage. So haben die Spannkräfte der Mischungen aus 
Propylalkohol ein Maximum bei 75 Proc. Alkoholgehalt, die der 
Ameisensäure ein Minimum bei 70 Proc. Säuregehalt. 

\V mm man das Verhältnis« der Spannkräfte eines Gemisches bei 
verschiedenen Temperaturen zu der Summe der Spannkräfte der Be- 
«tundtheile bildet, so hat schon Wüllner gefunden und Konowalow 
bestätigt, dass dieses von der Temperatur unabhängig ist, wenn es 
auch mit der (Jonoontration variirt. So ist nach Wüllner für 
Mischungen von Wasser und Aethylalkohol: 


Temperatur 

“ (\ 

1 Wagner 

x Alkohol 

1 Wasser 

1 Alkohol 

V n-A 

'V + v A 

I "Wasser 
% Alkohol 

I 1 ,H 

0,090 

0,597 

, 0,52e 

20,5 

HO 

H7 

2 H 

50,4 

Hi 

91 

35 

4u,U 

77 

99 

30 

he, 5 

77 

1 95 

45 

00,5 

70 

i 94 

47 

70,0 

77 

' 95 

41 

m>,4 

75 

| nf> 

42 

Hi,7 

0,077 

. 0,5«» 

0,544 


Nur die letzte Reihe zeigt ein leises Ansteigen der Verhältnisszahl 
mit wachsender Temperatur. In Konowalow’s Versuchen machte 
meh tun solchen Ansteigen im Allgemeinen ebenfalls geltend. Nur die 
Mischung mit Propyl- und Isobutylalkohol gab etwas fallende Zahlen. 
Für Mischungen im (jewiehtsverhilltmsH 1 zu 1 war diese Zahl: 


tun: . . . Methylalkohol Aethylalkohol Propylalkohol Isobutylalkohol 

ti .... 17° — 05,2" 15,11“ = «0,5° 10,tP — 88,0° 12,1° — 89,1° 

**; . . . . 0,47 — o,;»l 0,0 - • 0,(1 0,77 — 0,75 0,89 — 0,85 

lad: . . . Amebemdiure ftMuigimuro Propionsäure Buttersäure 
17 , 0 “ «- imf 10 ,r>" — loo" 10, 0 ° ~~ 99,5° 15,0° — 99,0° 
Ul t . . . u,ViH 0,42 0,45 ~ 0,01 0,05 -.- 0,79 0,75 — 0,89 


Bei den Säuren variirt diese Zahl viel stärker als hoi den Alkoholen 
und zwar bei allen fast um den gleichen Betrag. Bei den Alkoholen 
ist die Variation ho gering, dass sie vernachlässigt werden kann. 

W *> i ti * t *d n, lutmik. II. 34 
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Wir sahen, dass die Spannungscurven der Gemische in ihrer Lage 
zur Druckaxe von der Zusammensetzung der Gemische abhängen, sie 
können mit wachsendem Procentgehalt immer höher über dei Axe 
steigen, oder immer tiefer zur Axe herabsinken, oder erst steigen, dann 
sinken und umgekehrt, erst sinken, dann steigen. Demgemäss unter¬ 
scheidet Konowalow zwei Fälle: Gemische, welche kein Maximum 
oder Minimum für ihre Spannungscurven haben. Diese brauchen kein 
Mischungsverhältnis zu besitzen, bei dem ihre Zusammensetzung mit 
der ihres Dampfes übereinstimmt. Sie haben selbst bei gleichbleibender 
Temperatur überhaupt keine constante Spannung, weil mit fortdauernder 
Verdampfung die Zusammensetzung von Dampf und Flüssigkeit sich 
ständig ändert; die Flüssigkeit wird immer ärmer, der Dampf immer 
reicher am flüchtigeren Bestandteil, bis letzterer aus der Mischung 
ganz ausgetrieben ist. Der Dampf enthält diesen Bestandteil ganz, 
von dem anderen Bestandteil einen Bruchteil. Solche Gemische 
können auch keine constante Siedetemperatur besitzen. 

Demgegenüber haben Mischungen, welche ein Maximum oder 
Minimum der Spannkraft aufweisen, im Maximum oder Minimum con¬ 
stante Siedetemperatur, also besitzen bei ihnen die Dämpfe bei diesem 
Maximum oder Minimum dieselbe Zusammensetzung wie die flüssige 
Mischung. Bei Wasser-Propylalkohol trifft das ein in der Zusammen¬ 
setzung Wasser 23, Propylalkohol 77 Gewichtsprocente. Bei Butter¬ 
säure wies Konowalow selbst nach, dass eine Mischung mit 75 Proc. 
Wasser und 25 Proc. Säure eine constante Siedetemperatur von 9!),8 {> 
besass und einen Dampf aussandte, der ebenso zusammengesetzt war 
wie die Flüssigkeit. Mischungen aus Wasser und Buttersäure haben 
ein Maximum der Spannkraft. Ein Minimum der Spannkraft wiesen, 
wie bemerkt, Mischungen aus Wasser und Ameisensäure auf, und zwar 
bei 77,5 Proc. Säure, 22,5 Proc. Wasser. Eine solche Mischung besass 
demgemäss auch constante Siedetemperatur. Die Lage des Druck¬ 
maximums oder Druckminimums wird, da die Concentration mit 
der Temperatur variirt, von der Temperatur abhängen. Ich führe 
einige Beobachtungen, die Herr Schreinemakers *) an Mischungen 
von Wasser-Phenol gemacht hat, an, aus denen die Existenz eines Maxi¬ 
mums, dessen Aenderung mit wachsender Temperatur und die Gleich¬ 
heit der Zusammensetzung von Flüssigkeit und Dampf bei diesem 
Maximum erhellt (siehe nebenstehende Tabelle). 

Man sieht, wie der Dampfdruck mit wachsendem Gehalt der 
Mischung an Phenol erst ansteigt und dann langsam fällt. Zugleich 
steigt auch der Gehalt des Dampfes an Phenol an, und zwar im An¬ 
fänge rascher als der der Flüssigkeit, dann beginnt der Gehalt der 
Flüssigkeit ihm nachzueilen, um ihn bald zu überflügeln. Im Maxi¬ 
mum des Druckes findet Gleichheit des Phenolgehalts im Dampf und 


! ) Zeitschr. f. physik. Cliem., Bä. 35, S. 465 ff. 


Gibbs 5 -Kon owalow’sehe Hegel. 
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Temperatur = 56,3° C. 

Temperatur — 75,0° C. 

Temperatur = 90,0° C. 

Druck 

Procent 
Phenol in 

Druck 

Procent 
Phenol in 

Druck : 

Procent 
Phenol in 

nun 

Flüssigkeit \ 

Dampf 

mm 

Flüssigkeit 

Dampf 

mm | 

Flüssigkeit 

Dampf 

125 

0 

0 

289 

0 

0 

525 

0 

0 

125 

2,0 

2,55 

293 

2,43 

3,44 

528 

2,36 

3,64 

127 

5,58* 

5,49* 

293 

4,15 

5,21 

531 

7,00 

7,69 

126,5 

7,42 

6,57 

294 

7,51* 

7,4P' 

531 

8,29* 

8,30* 

127 

10,88 

7,42 

294 

16,82 

9,11 

530 

9,74 

8,96 

126 

14,5bis| 

7,83 

294 

22,53 | 

9,36 

530 

17,4 \ 

10,40 

124 

122 

00,0 1 


294 

24,18 J 


530 

20,4 1 



9,88 

294 

44,44 \ 

9,85 

530 

33,6 | 

10,78 


/ 6,7 j 


294 

49,2 J 


530 

35,0 J 


118 

80,34 \ 

11,98 

292,5 

60,47 1 

10,43 

530 

42,2 ) 

10,87 

J. V.I 

88,06 J 


289 

65,67 J 


530 

. 44,2 J 





280 

76,7 | 

12,63 

530 

56,3 1 

11,24 




i 259 

82,4 1 


530 

58,0 1 





| 218 

88,06 1 

21,37 







| 177 

91,7 ) 






in der Flüssigkeit statt, und zwar — die Stellen sindjlurch ein Stern¬ 
chen her vorgeh oben — 

hei ... . 56 75 90 °C. 

im Gehalt .... 5,6 7,5 8,3 Proc., 

also hei immer höheren Concentrationen. Zuletzt bei hohem Phenol¬ 
gehalt ändert sich die Concentration des Dampfes nur langsam, wenn 
sie auch stetig ansteigt und auch der Druck geht langsam nieder. 
Durch eine Klammer zusammengefasste Stellen bezeichnen Ergebnisse 
eines Yersuchs, in welchem die erste Zahl die Anfangs-, die zweite 
Zahl die Endconcentration bezeichnet, und man sieht, dass die Flüssig¬ 
keit während eines solchen Yersuchs in der That ihre Concentration 
ändern konnte, indem Verhältnissmässig mehr Wasser verdampfte als 
Phenol; die Yerdampfung geschieht in diesen Fällen nicht einheitlich. 
Dass unter Umständen der Druck auf ganzen Strecken gleich bleiben 
kann, sehen wir vor Allem an den Zahlen für die Temperatur 90°C.; 
von der Concentration 7 Proc. bis zu der 58 Proc. ist der Druck 
praktisch der nämliche. Etwas entsprechendes ergaben auch die Ver¬ 
suche an dem ternären Gemisch Wasser-Phenol-Anilin. 

Lehrreich sind auch die entsprechenden Untersuchungen des Herrn 
von Zawidzki, die noch zu anderen Bemerkungen Anlass geben. 
Diese Untersuchungen geschahen zunächst an Mischungen von Benzol 
mit Aethylenchlorid und an solchen von Propylenbromid mit Aethylen- 
bromid a ). Kennt man nämlich die Spannungen der reinen Flüssig- 

l ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 35, S. 129 ff. 

34* 
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keiten P 2 , ihre Spannungen im Gemisch jp l5 jp 2 ? die Gesammt- 
spannung des Gemisches p, so werden wir, da nach dem Dal ton’sehen 
Gesetz die Partialspannnngen proportional sind den Concentrationen, 
ansetzen 

1 ) pi == x JP i, (1 %) -P^i 

wo x die Gewichtsprocente einer der Flüssigkeiten im flüssigen Ge¬ 
misch bedeuten. Andererseits haben wir, falls x f die Gewichtsprocente 
des gleichen Bestandtheils im Dampfgemisch ergiebt, ebenfalls nach 
dem Dalton’sehen Gesetze, 

2) jpi = x'p, p 2 = (1 — %’)p, 

somit , 

x 

3) --— = = Const. = C. 

x P 2 

1 — X 

Die links stehende Grösse giebt aber das Verhältniss der Concentrationen 
im Dampfgemisch und im Flüssigkeitsgemisch. Dieses Verhältniss G 
soll einerseits gleich dem Verhältniss der Dampfspannungen der Be- 
standtheile allein sein, andererseits für alle Concentrationen gleichen 
Betrag haben. Folgende Zusammenstellung zeigt, wiefern beides zu¬ 
trifft, x, %' sind bezogen auf das Aethylenchlorid, bezw. Propylenbromid. 


Benzol - Aethylenchlorid 
t = 50,0° 

Aethylenbromid - Propylenbromid 
t = 85,05° 

X 

.r' 

G 

,r 

;r' 

c 

0 

— 

— 

0 

___ 

_ 

7,16 

— 

— 

2,02 

1,85 

0,914 

7,07 

— 

— 

7,18 

6,06 

834 

15,00 

11,52 

0,738 

14,75 

12,09 

795 

15,00 

12,72 

826 

22,21 

18,22 

780 

29,27 

26,38 

866 

29,16 

23,50 

746 

29,27 

27,06 

896 

30,48 

23,96 

719 

29,79 

27,22 

881 

40,62 

34,25 

761 

41,56 

38,72 

888 

41,80 

34,51 

733 

41,65 

38,90 

892 

52,63 

45,28 

745 

52,15 

49,00 

882 

62,03 

55,35 

759 

52,34 

49,42 

889 

72,03 

65,86 

749 

65,66 

62,66 

878 

80,05 

74,94 

745 

65,66 

62,61 

876 

85,96 

82,45 

767 

75,42 

72,96 

879 

91,48 

89,50 

794 

75,42 

73,07 

884 

93,46 

92,31 

870 

92,06 

91,00 

872 

96,41 

96,41 

1,000 

91,89 

100,0 

90,72 

100,0 

0,863 

98,24 

100,0 

99,39 

100,0 

2,918 
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Kür <üe Heiivso 1 -Aethylenchlorid trifft die Beziehung 

von .«■ =7 30 et " ;1 ssu * I,as Ml ttol betrügt C = 0,880, während 

ji z ~ °> 8 81, alH« * *‘ l ~ K«wh, ist. Zu Anfang scheinen die Werthe 

für (', kleiner Ht '"‘ luul ,,rst normalen Betrage anzusteigen. 

Gegen (las End« »mirbt, mc . 1 i eine leise Abnahme geltend. Im Ganzen 
iilso nimmt liier * 11 ‘"“■' , ntration des Dampfgemisches im Verhältnis 
ziur Ooncentratio*» '*er Flüssigkeit, von den Enden nach der Mitte zu, 
ist aber auf ein«-**' l ;ul K''» Strecke, wohl von % = 20 bis x = 80, als 
wesentlich eonstit*»* anzusehen. Die zweite Mischung Aethylenbromid- 
I’ropylonbromid '"'tgegengesetztes Verhalten. Hier fällt 

olienbar der VW**t h Ihr <‘ von den Enden nach der Mitte und zwar 
zuerst, sehr stark. - Die l'onc.entration des Dampfgemisches nimmt von 
beiden Enden nnrh der Mitte hin ab. Schliesst man die Werthe bis 
.r 20 und voi * aus, so kann man auch hier die anderen 

als wesentlich j,rl*-teh lumehen und erhält im Mittel 0,745, gegen 

P .i — <»,735 <)- 

1 *i 

Ks sind n<n.di andern Füll«» ho Ichor Mischungen bekannt geworden, 
die mitgethüilt.«* * i »idgen jedoch genügen. Wenn die Grösse G nicht 
eonniant int, Im t man eich einer Formel bedient, welche zuerst von 
Herrn Duhoin * * fh«*nimd\n*tminch und dann von Herrn Margules 3 ) 
auf Grund thc*r 11 i**kmetfHrher Betrachtungen abgeleitet ist (S. 544). 
Demnach soll 

i) x 1 J f} p 2 _ _ 1 —x dp 2 

<) tr /'* ( (l ’ x) ' “ $ 2 dx 

x int liier wie fVtllter flau Verhältniss der Zahl Molekeln des gelösten 
Bestamltheils f A\t Her Zahl Molekeln der Mischung (vergl. S. 544). Die 
besonderen Warfite p x t\n\ ™ 1\ (1 — x) genügen dieser Glei- 
tdmng. Allgex*ft**iit ?ud7d Herr M arg ul es als Lösung an 

^ j s % /* t ^ X) '1* (1 — *)“ + «a (i — fl?) 3 + • • * 

X | /*,(! ... l + + 

Die Beziehung 1 » s i * welche zwischen den Oonstanten ß, ß bestehen müssen, 
ergeben «ich zxt Innige der Dillemifcialgleichung aus der Formel 

<>) a i} — a x x — i! ftj f (1 -.. x) .• d a^x(l — x ) 2 — 4a 4 #(l— x ) 3 - 

ßu (1 .*‘) 2 x (1 x) 3 x 2 (1 x) 

„ 4 — x) — *, 

l ) Herr Za w % »|/,ki deutet seine Krgobnisse etwas anders und möchte 
in den Abweicht* e«‘gen die Mlttelwerthe mehr Messungsunsicherheiten 

Hohen, 

Ä ) Ann. de normale ttup. (3), 4, p. 9 (1887). 

'*) Hitzuntf wt richte d« r Wiener Akademie (2), 104, S. 1243 (1895). 
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indem die Factoren beider Potenzen rechts und links einander gleich 
sein müssen. Die einzige endliche Beziehung ist j 

ßo — ßi = a o- 

Die anderen Beziehungen enthalten immer unendlich viele Glieder. 

So hat man 

4- 2 «2 + 3 «3 + 4 ög 4 + = — ßl 4“ 2 ß 2 ? f 

-f- 2 o$ 2 4~ 6 <% 3 12 #4 4" * * * = 4" 2 ß 2 3 ß%, 

4" 3 og 3 4" 12 og 4 4" * * * = — 3 ß 3 4" 4 ß±. 

u. s. f. 

Geht man nur bis zur dritten Potenz von x bezw. 1 — x, so folgt 

a t — — ß lt 2 c&2 4~ 3 cc 3 = 4- 2 /3 2 , w 3 = — 

Da nur vier Beziehungen vorhanden sind, genügen sie nicht, die acht 
Grössen og 0 , a 1? og 2 , og 3 ; j8 0 , ß lt ß 2 , ß$ zu ermitteln. I 

Da ferner unter Umständen p 1 = JP X x, p 2 = P2 (1 — %) ist, so | 

wird man u 0 = 1, ß Q = 1 ansetzen, was auch noch aus anderen I 

Gründen erforderlich ist, die wir im nächsten Capitel kennen lernen 
werden. Dann hat man cc x = 0, ß x = 0, und es bleiben noch zwei der 
og, ß unbestimmt. Es wird aber 

( ih = P 1 «e ü: 2(i-^+ «ad-*)", f 

7 ' ) | _p 2 = J? 3 (1 — *) e& + /*< *=*. 

Indem man darin noch = a/p, p 2 = (1 — x')p setzt, bekommt 
man für das Concentrationsverhältniss von Dampfgemisch zum Flüssig¬ 
keitsgemisch 

x' 

1 %' qH ( 1—*) 2 + «3 ( 1 —«) :{ 

8 G== X = 

1 — X 

Herr von Zawidzki hat auch diese Formel an einer grösseren Zahl 
von Mischungen, Schwefelkohlenstoff und Methylalkohol, Schwefel¬ 
kohlenstoff und Aceton, Chloroform und Aceton, Benzol und Tetra¬ 
chlorkohlenstoff u. s. f. geprüft, indem er aus seinen Beobachtungen 
nach zwei verschiedenen Methoden die Constanten og 2 , og 3 , dann aus 
den obigen Beziehungen die ß 2 , ß 3 ermittelte. Er hat im Allgemeinen f 

eine gute Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ge- j 

funden, die um so höher anzuschlagen ist, als die Zahl der über- * 

schüssigen Beobachtungen bis zu 17 ging. Ich führe nur ein Beispiel 
an für Aethylacetat und Aethyljodid. Die Beobachtungen sind bei 
50° C. angestellt, sie ergaben oc 2 = +• 1,031, cc 3 = — 0,469, also 
ßz — H“ 0,327, ß 3 = 4~ 0,469, und nunmehr fand sich durch An¬ 
wendung der Formeln für jh, p 2 und wegen p x 4" Pz — V* wenn x 
sich auf das Jodid bezieht: 




Hohem- Maroni * * s' sehe (»leie,Innig. 
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l'i l>« p 



Ihm d i. 

her. 

beob. 

her. 

beob. 

her. 


< t,t i.i'M t 


ZSg» 

Z05 } 5 

ZU 4,1 j 

404,0 

Z1)0,<) 

0,0070 

1 14- 

.*4,u 

54,5 

Z5o,7 

z4i»,z ; 

*04,7 

000,7 

1770 

i 

o i,o 


*14,1 

-4:;,z i 

108,7 

0U7,7 

ZOOM 

loio 

S‘»,0 

,s S, 4 

z;io,b 

zzs,5 I 

;io,o 

017,0 

Z788 

,*7 

li 

l<» 2 ,o 

222, 1 


> -2 

ozz,z 

0100 


l on.o 

i-M 

204,5 

ZOO, 7 ‘ 

so. r >,4 

00Z,1 

0001 

I.* 

i 55,0 

iä.m» 

178,8 

184,0 


140,4 

000,0 

4501 

4.o*. 

teO,Z 

184.0 

1 07,5 

io;;,5 


100,7 

: 047,5 

5Z24 

...ge; 

r. l 

zir.o 

i4:;,o 

141,4 


157,4 

050,7 

5074 

t;o*in 

zmgz 

zos,o 

122 ,;» 

1 10,0 


101,7 

; 057,0 

0012 


a 

ZOO,H 

04,0 

1)0,0 i 

100,5 

1 000,7 

7400 


700,7 

zoo,i 

07,0 

04,8 | 

100,5 

000,1) 

8148 

* M (M 


. 077 , 7 .» 


05,0 

10o,7 

058,8 

8045 


Die Jur p u )i : unter beobachtet bezeichneten Werthe sind die aus den 
beobachteten Wertheu von p und der ebenfalls ermittelten und in der 
letzteu Spalte angegebenen ( ’oncentrat ion x' des DamptgemiHches nach 
den Fnrmtdu p x ' ,r />, />., (l - :v‘) p abgeleiteten. ln manchen 
Fallen genügt die Formel von I)uhem -M argu 1 es nicht recht, so hei 
Mischungen aus Schwefelkohlenstoff und Aceton, wo Differenzen 
zwischen Beobachtung und Berechnung hi« zu drei und mehr Proeent 
Vorfällen. 

Wenn das Molekulargewicht im Dampfzustände von der jeweiligen 
Fomvntratiou der Losung abhilngt, wie bei Essigsäure, ho soll in der 
D uhc in -M arg ul sh 1 «eben Formel das x mit diesem Molekulargewicht, 
nicht dem im ütue/.utdande zu berechnen «ein (S. 54 7). Auf diese Weis© 
wird die Formel auch auf Mischungen von Essigsäure und Aceton und 
Toluol mit gutem Erfolge angewendet, und es ist bomerkonswerth, dass 
dabei bei einer Temperatur (/ -rrs (»11,4°) 0 sich ergiebt, bei an¬ 

deren Temperaturen freilich nicht. Aehnliches wird für Pyridin- 
gemisciie mit Wasser und Essigsäure nachgewiescn ’)* 

Ich gelte nun naher auf die Theorie dieser Verhältnisse ein, indem 
ich voraUHsehicke, dann man die meisten der nachfolgend zu ent¬ 
wickelnden Ergebnisse Herrn Duhem verdankt** 1 ). 

Kn seien zwei binäre Mi Hebungen gegeben, deren eine sich über 

*i Sin it« i noch auf die am Schlüsse der betreffenden Abhandlung ge» 
geWm* whr lumrkennetmwerthe ZusammenKtelhmg aller bis dahin (1000) aus- 
g.ffuhvtmt I niiTHUchungen über Bampfdruek von MÜHHigkeitsgemisehen 

bingew itn«*», 

f i Um MluimnH et meSange*» Traveuux et Memoire« de« faeuHe« de 
lull»*, 1 o*l ff. 
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der anderen befindet; Mi, Mi sollen die Mengen der beiden Bestand¬ 
teile der einen, Mi', Mi' die der beiden Bestandteile der anderen 
Mischung sein. Die thermodynamischen Potentiale der Bestandteile, 
bezogen je auf Masseneinheit, seien entsprechend Oi, Oo\ ®i, OS. Das 
Potential aller Theile zusammen ist 

9 ) MO = M{®i + Mi Oi +- Mi' Oi + MS 0*1 ,. 

und wenn nur umkehrbare Vorgänge möglich sind und Gleichgewicht 
herrscht, haben wir 

10) 8 (MO) = 8 (MiOi -[“ Mi Oi -j- M{'O{ -f~ M 2 O 2 ) = 0. 

Temperatur und Druck sollen unveränderlich sein. Dann sind, da 
wir es hier mit zwei unabhängigen Bestandteilen in zwei Phasen zu 
thun haben, nach der Phasenregel die Concentrationen willkürlich, 
ebenso auch ihre Variationen. Der Theil von d (MO), der durch diese 
Variationen entsteht, muss für sich gesondert verschwinden, worüber 
später [s. Gleichungen 20)], und wir haben, indem wir noch annehmen, 
dass die weiteren Aenderungen nur in Folge Aenderungen in der 
Massenvertheilung entstehen, 

11) OidMi + Oi 8 Mi + OS 8 MS + O'i 8 M« = 0. 

Wir nehmen nun noch an, dass die beiden Mischungen aus den 
nämlichen Bestandteilen zusammengesetzt sind; M[, Mi sollen sich 
auf den einen, Mi, MS auf den anderen Bestandteil beziehen. Es 
muss also sein 

12) 8 Mi + 8 M 1 = 0, 8 Mi + 8 MS = 0, 
somit folgt 

13) (Oi — 0[')8Mi + (Oi — OS) 8 Mi = 0, 

und weil die Variationen von Mi, Mi völlig willkürlich sind, muss sein 

14) Oi = Oi, Oi = OS. 

Nennen wir ferner die Concentrationen für die eine Mischung C f , für 
die andere C n und messen sie durch die Beziehungen 


15) 

C = 0" = 

M2 

MV 

: lur 

so haben 

wir ausserdem 


16) 

S C ' = ^75 - 

miömö, 

17) 

dc " = w - 

■ Mz Ö M['). 


Die Gleichungen 14) sind also die Gleichgewichtsbedingungen 
für unseren Fall; die Potentiale (auf Masseneinheit bezogen) gleicher 
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Bestandtheile in ^»«'»«ngcn müssen einander gleich sein. 

Sie entsprechen V " 1 “r ,U ‘ n (,1 "‘«l>ungen (i3 (S. 518), wenn man be¬ 
achtet, dass wiv y; : zwU ™l>peu von Massen zu thun haben 

(i»/n Mi') und C ‘ l/ ''' \ ' '' < U ‘ " ur ,SIcl1 ’ uicht gegen einander Massen 

austauschen. I > * * <P . w< ' nkm Functionen der p, & und der Concen- 

tratioiien G\ O" Htnn: ^ ft ' naut ‘ r geschrieben hat man also 

18) *> > <!> ' (''"’/V**). = &'i(C",p,&). 

.Mail kann aus iP ,l, ' n * ■ ^ berechnen, oder p, H. 

Die Gleicli 1 * *‘g<’u l~) bestimmest, das Gleichgewicht der beiden 
.Mischungen gcg IMI einander. Nun muss auch noch innerhalb 
jeder der Misttl» uugon Gleichgewicht bestehen. Sind die thermo¬ 
dynamischen Pol *-nti.ile dieser Mischungen M'®', M" ®", so haben wir 

1!>) M'0 . VW i Mi*!**, — Ml'&{ + MgW. 


noch 

variiren- * )iiH * 

ileichgewicht innerhalb 

erfordert also 



t) (V + ’ 


somit, 


20) 

| r* 

d (?' 

i <!> ', c </<',' 

i t" <• <!" 




■ 0 , 


[ (I 


tu ° ^2 


r) G 


Wir bennt.^m alle diene Formeln zur Ableitung der früher be¬ 
handelten Ko xx «• walt» w'mdien Hegel von dem Verhalten der Dämpfe 
gegen die B’ 1 ! %l ^mgkeiten und der Duiiem - Margules 5 sehen 
Formel 4-). 

Die Misolitmig <J/|\ »1/*1) «ei die Flüssigkeit, die (M[\ M%) ihr 
Dampf. Wir f^dten von einem Gleichgewichtszustand aus, wofür die 
(rloiclmngen 1-1 ) gelten, IttMxtm den Druck unverändert und variiren 
die Temperatxx t* * «Inim tu (1 m tum sich die Ooncentrationen ändern. Die 
< Gleichungen 17 | difleren/.irt, geben nun 


<i>i) , )( 

C 01 

; 1 da 1 - 

r) <!>',' 

d 0" 

t d 1 

1 ( (*' 

’ö Ü" 


8(</ y i 


Ö <E>2 

d V" 

* ‘ II 5 1 

r ( a 

d c" 



M/ultiplicir** j* wir die zweite Gleichung erst mit G\ dann mit 0" 
und addiren sit* jeweilig zur ersten, so folgt nach den Gleichungen 20) 
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n 3 ) 


r 8($[ — fl?) , 0 , ? W ~ JEM\ d » 

[ o & + ‘oft \ 


8 — ^ 2 ) 

0 fr 

p®? , c , 0_®»l dC „ _ 0 

~[öc" + 6 »d Ät ~ 0, 

+ c » « 

+ \lf + c "TJ'] 4c '=°- 


0 3>i' Ö 

Den Factor von d G" können wir schreiben -|- 0 g qh 

_(_ (C' — C") ~-~fr ; die beiden ersten Glieder geben nach 20) Null. 

c C 

Aehnlich können wir den Factor von d C transformiren, wonach die 
beiden Gleichungen übergehen in x ) 


(E 


21 ») 


0 m - <j>T) , d(m - mr 


d& 


+ C 




8# 

(C - G") d ü" = 0, 


' d(ßj — $ 1 ) 
C fr 


+ c 


0 6" 

dm — $ 2 ) 
0 & 


d& 


?> 

(c - n-j'dü 1 


Hiernach haben wir sofort 
dfr _ dfr 

Tg 1 ~ Tc " : 


22 ) 


0, falls 0' — C" = 0 


ist und umgekehrt. Das ist aber der Satz von Konowalow, denn 
er besagt, dass die Concentration für Dampf und Flüssigkeit die näm¬ 
liche ist, wenn die Siedetemperatur fr ein Maximum oder Minimum ist. 
Sonst hat man 


23 x ) 


dfr 

dC 


v = (C 


0 ") 


0®£ 

dC' 


3(®i — ®i) , n „ dm - ®ä) 


0 # 


^^ — (nt _ fin\ _ 

de ~ ^ ° J d m - ®i) 

0 & 


+ V 

0®2 

0 fr 


0 fr 


+ C 


■ lt 0 (®2 — 
0# 


x ) Die viel complicirteren Formeln von Herrn Duhem habe ich nicht 
bewahrheiten können. 
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Wird gesetzt 

2 I) 0 s' - - <!>{' — q) u (/),: 

so ergiebt nic. 1 i aucli 


((*' ■ (!") 


C> <' 

(' •!> 


Zuletzt int auch zu Folge Bleichung 77) auf Seite 91 des ersten Bandes 




c’ — r 
NB J 


dd- , r" r" .... 

* */<’" nv ...~s;.].V 7 r T&r~~ : ~Ü.) J 

woselbst die S die betreffenden Fntropien angchen. 

Indessen scheint d4> nicht bloss für (!* — (!" gkdch Null zu 
werden, sondern mich in anderen Fällen. Vier davon brauche ich 
nicht namhaft zu machen als allzu trivial, aber einer muss erwähnt 
werden. Die Bleichungen 21*) zeigen schon, dass unter der Bedingung 

on </>!') H(^ . 

"‘ u oW ~ ’ ’ .TT# 


tmm ’l ft 0 bekommt, fall« 


d(" I dC 

,{('■' ” 1 <to ’ da 


0 0\' 1 _ 

> a" ‘J<bi 
d (!' 


int. Indem jedoch ?,» Folge der Gleichungen 20) Hteta 


d 0[ r) 0Ü 


<10! <■ 0" 

HG" '«(!" 


ist, würde sieh hieraus abermals — (1" ergehen. Der Fall bietet 
also nicht h Nmioh. 

Da ganz diexelben Kntwiekelungen gelten, wenn man den Huch- 
Htahen tuit dem p vertauscht, ho erhält man, im Falle die Tempera¬ 
tur conatant bleibt und der Druck p des DainpfgemischoH variirt wird, 
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dp _ 


0<&2 

0 <:' 


äC i ~ ^ ~ ^ <%') , 0(^3 — 

8p~~ S.2 ; 

8<P1 

== (6" — C"') __ ^ — ®ä) 


W' 


d&'i 
d o" 


{G ' ~ G " } 1 c‘ 


0jJ 


dp 


dm 

d c" 

= (C — C") v , __ v >, _|_ ( y {v ; 2 _ B ») > 


woselbst die v’ die betreffenden specifischen Volumina der Bestandteile 
im Flüssigkeitsgemiscli bezw. im Dampfgemisch sind. 

Zusammen aber bat man folgenden Satz, der den Konowalow 1 - 
sehen Regeln entspricht und zum Theil schon von Gibbs ausge¬ 
sprochen ist. 

Wenn mit Bezug auf die Concentration eine Mischung 
ein Maximum oder ein Minimum der Siedetemperatur oder 
des Dampfdruckes aufweist, so besitzt bei dieser Temperatur 
bezw. unter diesem Druck das Dampfgemisch dieselbe Con¬ 
centration wie die Flüssigkeit. 

Ein Maximum oder Minimum von & oder p wird nicht 
stattzufinden brauchen, sobald 

290 si = sr, So = ss 

beziehungsweise 

29 2 ) v{ = v'u v' 2 = vS, 


d. h. die betreffenden Bestandtheile in der Flüssigkeit und 
im Dampfe gleiche Entropien bezw. gleiche Dichten haben. 
Dieser Ausnahmefall wird nicht Vorkommen, wenn es sich nicht über¬ 
haupt um Dampf- oder Gasgemische handelt. 

Wir haben einen Accent auf das Flüssigkeitsgemisch, zwei 

Accente auf das Dampfgemisch bezogen, somit ist — v{ 0, 

dp dp . 

1 - ifn also negativ. 


ebenso V 2 — v'i <C 0, der Nenner von 


bezw. 


dC' d(J' 

d& d& . , ... 

- - ,. r „ stets positiv sein. 


Demgegenüber muss der Nenner von , 

d ü r d 0 

Also gehen die Aendernngen der Siedetemperatur mit wach- 
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sonder C oneentration stets im entgegen gesetzten Sinne vor 
•Geh, wie die de, r Dnmpfspann nng. 

Ferner haben wir 

;;0) tl r ' r{ r{ | G"(D rö) . JXK Jl _ 

(ii " f ri r{ (- F/) ’ 'd ('" ’ 7 a"</>T * 

o G' 


Der ernte Urueh int 


(I G f 


Ntein positiv, also ist das Zeichen von 7,; be- 

(l 0 

HÜmmt durch das der beiden folgenden Factoren. <!>% und <K' beziehen 
idch aber aut <üe gleiche Substanz, nur einmal im flüssigen Gemisch, 
einmal im dampfförmigen. Sie werden sich also mit der Ooncentration 
in gleicher Weine ändern, somit wäre 

d<!' 

,l<r> °' 


Die l hmeent rat Ionen würden bei Aenderung der Temperatur oder des 
Drucke» beide zugleich wuchsen oder zugleich abnehmen. Ob aber 
dieser Schluss unter allen Umstünden gerechtfertigt ist, scheint mir 
zweifelhaft. Nach Herrn Huhem wäre er deshalb für gerechtfertigt 
zu halten, weih wenn jene beiden DiflWentialquotienten gleiches Zeichen 
haben, und zwar positiv sind, das Gleichgewicht, wie wir gesehen 
haben (S. U1 7 i, auf alle Fälle ein stabiles ist.. Fs kann aber auch 
stabil «ein, wenn die Zeichen entgegengesetzt sind. Lässt man jedoch 
die An nah me 


:*-) 


f'&i . <*'<W 

f. G* ' ’ d( tn 


0 


gelten, welch«* nach »ich ziehen würde 

r <Pt , n 0 <t>'{ 

, r' ' ’ ,rp 


Xi) 


0, 


ko würde da» Zeichen von d # und dp nur noch von dem von (J f — G" 
nbliiiiigeij* und # würde wachsen für positive G' — G", p für negative. 
Oie Siedepunkte würden mit wachsender Goncentration der Flüssigkeit 
»teigen, die Dampfdruck© fallen, so lange di© Goncentration des 
Dampfe« kleiner ist als die der Flüssigkeit; jene würden fallen, diese 
»teigen t sowie umgekehrt di© Goncentration des Dampfes grösser ist 
ab di« der Flüssigkeit. 

Wir betrachten nun dieselben Vorgänge von einem anderen Ge- 
»ichtspunkte. Wir nehmen an, das« da« Dampfgemisch dem Dalton 1 - 
iichi-n Gesetze der Partialdrucke entspricht Dies© Partialdrucke seien 
Pi, p-j* AIndium ist für jeden Destandtheil das Potential Function des 
betrctl'cuden PartialdruckeH und der Temperatur und wir haben, ge¬ 
nauer geschrieben, für da« Potential des Dampfgemisches 

;i41 M" <I>" f J/J\ M;, /I, ID — Ml cpi ( P V ») -1- AIS qpä (P* «■)• 
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r>42 


Wenn nun auch p und 0‘ eonstani bleiben, m» können gleiclrw ohl 
p 2 variiren, nur muss dann 


35) 


dp 1 I dp^-ilp 0 


«ein. Hiernach bekommen wir 


j/.r 


ob 


r Pm 


oder wegen Gleichung 78) auf S. 31 de- ersten Bundes: 

36 a ) I <h<l Mi’ I ] MP tu dp,. 


Ks ist aber jl/j'V/ das Volumen des einen, J/**V7 das des anderen 
Bestandteiles im Dampf, und da das Dampfgemmch homogen int 
müssen wir haben 

37) d/;>r — ^v: - i # \ 

wann F" das Volumen des Dampfgemisehes ist, also bekommen wir 


38) </(/!/" </>%,* ~ I 


Daraus folgt 


39) 


lh fr) 


<pUpi, 

</'y (/'.<> 


und im Gleichgewichte mit dem Üüsmgen Gemisch 

| i>f ft) ~ c/d, »*)• 

40,) I *» " 7 B Dki« !M, 


d. h. die Partialdrucke müssen sich, wenn Gleichgewicht eingetreten 
ist, als Functionen des Gesammt-druckes, der Temperatur und der Dom 
centration der Flüssigkeit darstelhm lassen. Da ferner im Gleich¬ 
gewichte der Gesammtdampfdruek, ausser von der Goneentrution, nur 
noch von der Temperatur abhiingt, kann man p auch dnreh < und 
fr ausgedrückt denken. Bezeichnen wir 01 <fP als Functionen allein 
von (J\ fr durch , ? /hj, so wären also 


40 a ) W\Wf ft) " ft)f P) - * q^l fh, 


also pi , p% wären 

Functionen von ('* 

und 

fr, die als 

ttntibiittngige 

Variabein an Zusehen sind. 

Dillen 

mziren 

wir 

ttaeh ( ä# , «o 

muss sein 



_ " (U l r 

d Pi . . 


* Pt 



v " 

Oh 

rC 

i‘i 

r( M 


41) 







r V /C 

' vH 

<'lh 

♦» 

' /B a 



f <!' ‘ 

< P'i 

( 

v > 

c<' r 



Die links stehendem Dille rentiah|Uotienten miBsen ttaeh den 
Gleichungen 20) entgegengesetzte Zeichen haben, also gilt das natu» 
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liclie axicli für und ~~ • Mit wachsender Concentr ation 

inusK ein Partialdruck fallen, der andere steigen. Das 
haben wir durch, die früheren Zahlenzusammenstellungen bereits be¬ 
wahrheitet. 

Wenn nun der eine Partialdruck ständig steigt, so muss er zuletzt 
den I >ruelc (irreichen, den der Dampf der betreffenden reinen Flüssig¬ 
keit, hat. Wenn der zweite Partialdruck ständig fällt, so muss er 
Hemerneits zuletzt den Druck 0 erreichen, während sein grösster Werth 
Her des Dampfes der anderen Flüssigkeit ist. Daraus folgt, dass ein 
Druck von 0 ausgehend den Druck des einen Bestandteils, der andere 
Druck ? vom Dampfdruck der anderen Flüssigkeit ausgehend, dem 
Drucke. O zustrebt. Sind die Dampfdrücke der reinen Flüssigkeiten 
i ^ so werden wir also stets haben: 

12) ih .p<l>. 

Per Dam pfdruck eines Gemisches ist immer kleiner, 
als der Druck der beiden freien Componenten zusammen - 
^onommoii. Das ist bekannt. Etwas anderes als stetes Wachsen 
de« einem, stetes Fallen des anderen Druckes kann nicht Vorkommen, 
denn wächst z. B. P\ bis zu einem Maximum an und fällt dann, so 
mufln p^ von diesem Momente an wachsen, da aber p 2 zuletzt doch 
Null nein muss, so kann das nur den Sinn haben, dass p 2 Null bleibt. 
Alsdann ist = P x und der obige Satz bleibt bestehen. 

Wir nehmen nun den Fall, dass zwei Flüssigkeiten sich nicht in 
allem Verhältnissen mischen und dass sie zwei Schichten gehen, deren 
jede ein Dampfgomisch aussendet. Die beiden Schichten, ebenso wie 
ihre I hunpfgomisehe, unterscheiden wir durch Klammern. Für die 
beiden Schichten seihst haben wir im Gleichgewicht nach 14) 

= (&;), 0' 2 = (®i). 

Für die Dampfgemische 

<i>\ = = vo, («;) — K), (®i) = «x 

also 

4:t) <p" — (<p' i'), 9ä = (<Pä)» 

d, h* die Dampfgemische der beiden Schichten müssen 
gleichen Druck haben. Wir wir gesehen haben, ist dieses von 
K onowalow aus der Erfahrung bewiesen. Daraus ist dann zu 
HchlioBBen, dass der Satz 42) auch für diesen Fall Gültigkeit hat, denn 
im extremen Falle, dass die Flüssigkeiten sich gar nicht mischen, ist 
der Satz ebenfalls richtig, sofern wenigstens p 1 + p 2 = + -P 2 ist. 

Wir nehmen ferner an, dass die Dämpfe dem Boyle-Gay- 
huH b ae’sehen Gesetze gehorchen. Sind m 1? m 2 die Moleculargewichte 
der beiden Bestandtheile im Dampfzustände, so bähen wir also: 



IIrei/rhute> (*«tj»ttfi» 


Wenn mm auch p und 0 eoimtniit bleiheu, * 
p. 2 vuriirou, nur muss dann 


:sf,) 



i *hh 

<tr 


< * 



sein. 

Hiernach bei 

aunmru 

w i r 






adj) i 

</(.11 

■ <1 \’<l M 

>' i ‘Ivdf 

u 

J/l 

f 

f 

f4 

»/..' 

oder 

wegen Gleichung 7* > 

auf S. iU 

de 

er'4 

en 

I Milde 


dd,) 


</ i -/, 

»/;• 1 <; • 

r/ J/./ 

I 

•>/, 

i'i >hu 

u: 


Kh int aber .1/j 

iius 

Volumen 

de:, , 

«dm 


M f 

iLts tleM anderei 

BeHtamit.heileH im 

1 . 

und du 

das 

Datujs 

Igiiiii 

«dt hi»uif*gti$ in 

mit hs 

en wir haben 
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j/r 

ri M, 

' v\ • 

1 

** 



wann Y n das Volumen des 

I kuuptgr 

UitM*! 

ICH 

ist» 

ab-o 1 

»i kemtuen mir 

3H) 

rM. 


H i” 

d \r; 

I 


,IM\. 



Daraus folgt 










| W ( < 

/*. iM 

H i 

. 


», 




1 W<f 

", p % in 

*h 

Gr 

,, d 

! , 


und 

im Gleiehgewn 

•hte mit 

dem ihm 

eigen 

Gr 

iitts 

rh 


40,) 


1 WC 

n zs im 

ü t 

’ ig 

u 

1 , 



1 

i * t 

A /*. 






1 we 

*1 < 

■ 

j. :,t 

1 t 


d. h. 

die Partialdrucke müssen steh 

„ We| 

U11 

Gle: 

iehgew 

* lebt eingeft «4e 


ist, als Functionen dun ( *e«iüsimtdmiekoi§» der l‘emj*erntur und der t 
ceniratio« dar Flüssigkeit diu-atellen Ifiiisrü, Du l^rnn uu Gleich» 
gewichte der GeHainwtdam|ifdrnek , ttuteser von der {\mrmi rata»» » nur 
noch von der Temperatur ahhiittg! * kniin mint p anrli duirli t ’ und 

# aungedrückt denken, Ifey.eirlmett wir &l t &' uh» Fnnrtmm n »Hein 
von (!', # durch , W'i t «o wären ahn» 

4u 2 ) 4h - <*;>,. in, v,t< \ if) o., 

also p x , pn wären Funrf innen von i ,f und ft, tli«- t*U unabhängige 

Variahein auzusehen mnd, DtiTerettidmi wir nach < mi imms nein 



* 

t'H !' ^ 





4 1) 
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r v / r ; 

r p x t 

* H * « 

( f 

' 14* 

tt 

r f 

f‘ f ’ 




r r 4 

' 1*j r 
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Die link« 

sttdienden 

Di iler r 

’uf t?ili|U( 

dienten 

mir- 

• sen imrli den 

Gleichungen 20) 

entgegen#* 

•set/te i 

/.eichen 

haben 

tibfi 

gilt du -i u i in 


u i m 
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he 


( p j t p., 

für , und 

t'( r(* 


Mit, w an lisen der (Joncentr ation 


uhh e i n Part ial d nie k lallen, d er a n d oro steigen. Das 
ben wir {Imrh die früheren /addenzusammemstcllungen bereits be- 
ihrheilet. 

Wenn nun der eine Partialdruck ständig steift, so muss er zuletzt 
n Druck erreichen, den der Dampf der betreffenden reinen Flüssig» 
if hat. Wenn der zweite Partialdruck ständig fällt, so muss er 
inersrils zuletzt den Druck 0 erreie.hen, während sein grösster Werth 
r des Dumpfen der anderen Flüssigkeit ist. Daraus folgt, (lass tun 
*uek von U ausgehend den Druck des einen Bestandtheila, der andere 
•uek, vom Dampfdruck der linderen Flüssigkeit ausgehend, dem 
meke Ü zustreld. Sind tlio Dampfdruckt» der rennen Flüssigkeiten 
, /h, so werden wir also stets haben; 


> Pi I lh l \ I' P ' 

Der Dampfdruek tun es (1 tun ist*, lies ist immer kleiner, 
k der Dnir k der beiden freien Dom ponenten zusammen - 
* nominell. Das ist bekannt. Kt was anderes als stetes Wachsen 
h einen, stetes Fallen des anderen Druckes kann nitdit Vorkommen, 
nn wflehst z. B. p\ Ins zu eintun Maximum an und fällt, dann, so 
uhh pj von dienern Momtnde an wachsen, tla aber p» zuletzt doch 
dl «ein muss, nt» kann das nur den Sinn haben, dass p, 2 Null bleibt, 
»dann int p t “ l\ und der obige Satz bleibt bestehen. 

Wir nehmen mm den Fall, da«« zwei FlüBsigkeiten «ich nicht in 
en Verhältnissen mischen und dann sie zwei Schiehten geben, deren 
ie ein Dampfgcmisch umwandet. Di« beiden Schichten, ebenso wie 
re Dampfgeminche, unterscheiden wir durch Klammern. Für die 
iden Schichten selbst haben wir Im Gleichgewicht nach 14) 

01 ™ 0z — 10»), 

Für tlie Diimpfgemisehe 

— n<K «/',')> (W,)-(<Puh 

d — «pth ¥i “• wO* 

In die Da mpfge mische der beiden Schichten müssen 
eichen Druck haben. Wir wir gesehen haben , ist dieses von 
onowalow aus der Erfahrung bewiesen. Daraus ist dann zu 
Idietmm* dass der Hatz 42) auch für diesen Fall Gültigkeit hat, denn 
t extremen Falle» dass die Flüssigkeiten sich gar nicht mischen, ist 
r Satz ebenfalls richtig, sofern wenigstens } p ü ~~ I\ •|- - I\ 2 int. 

Wir nehmen ferner an, «lass die Dämpfe dem Boyle-Gay» 
uhhhiP sehen Gesetze gehorchen. Bind m *, die. Molectdargewichie 
-r beiden Befdamdtheile im Dampfzustände, ho haben wir also: 
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44) 


„ _ W &_ 

1 ~~ »h Pi ’ 
somit geben die Gleichungen 41): 


45) 


dW[ 

dC' 


_-R ~0%JP i 

~ cC' ' 


•m-21> 2 


8 _ Ä 8 logih 

0 C JMo 0 C' 


Multipliciren wir die zweite Gleichung mit C, addiren sie zur 
ersten und beachten die Gleichungen 20), so folgt 


46) 

und ausserdem ist 


1 8 log 2h 
m-i 8 C' 


C' 8 log p 2 
m 2 d C 1 


47) 


8 log p x _ 

1 8 C' ~~ 

Setzen wir nunmehr 


Cv'i 


8 log p 2 

8 C 


48) 


C' = 


■ x m 2 


so geht die erste Gleichung über in 

49) a> 8^ L£L = _ 

ox v 


8 log ih 
dx 


Das ist die Duhem-Margules’sche Beziehung, und es bedeutet 
x die Concentration des Bestandteils 1, gemessen durch die Zahl 
Molekeln dieses Bestandteiles in der flüssigen Mischung im Verhält¬ 
nis zu der Zahl aller Molekeln in dieser Mischung überhaupt. Denn 
man hat nach der Definition 


r = ^ N 2 

m; x ’ 

woselbst JVj, die Molekelzahlen beider Bestandteile in der flüssigen 
Mischung sind. Also wird 


50) 


1 —® x n: 

— ir/ j au — f i -\t r ? 1 a? 

® X x + x 


X 

*i + X* 


Herr van der Waals 1 ) hat auf Grund der ihm eigentümlichen 
Betrachtungsweise, insbesondere in Bezug auf die Zustandsgleichung 
der Substanzen, eine Formel entwickelt, welche mit der Duhem- 
Margules’sehen gleiche Anwendung gestattet, von dieser jedoch 
erheblich abweicht. Gleichwohl ist sie aus dieser ableitbar 2 ). Wir 
schreiben diese Gleichung in der Form: 


xd log= — (1 —%)dlogp 2 . 


*) Die Continuität u. s. f., Theil 2, S. 137. 

2 ) Kohnstein, Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 36, S. 49. 






van der Waals’ Formel. 

Sun ist j), = .r/p, p., — (i—*')#, wenn x' die Bedeutung von x 
iur das Dampigemisch hat, somit 


und 


oder 


dl°!/ lh — + + + dlogp 2 

X> p 


G X 

1 — X ' 


röx f 

x + 


+ 


Op 

1> 


{l—x) 


ox 


op 

p 


dp 

p 


d. h. 

51) 


d li _ dX ' ^jL— * 

p —° x f (l — x f ) ’ 

dp _ x' — x 

p Öx f x 1 (1 — x f ) 


waw oben die van der Waals’sehe Formel in der einen Gestalt ist, 
Angennhert und nur für kleine x soll auch sein: 


n 2 ) 8 p _ x' — x ' 

P O X X (1 — x) 

Herr Sch rein emakers hat die Formel 51) in der S. 530 citirten 
Untersuchung geprüft. Für Wasser -Phenolmischungen verschiedener 
(’-oiuienirationen findet er bei 75° C.: 


^ I boob.: 0 1 0 0 0 — 3 — 21 —73mm 

1 bor.:+0,3 + 0,1 —0,5 — 0,2 — 1,3 — 3,4 —18,5 —73,9 „ 

Abweichung: —0,3 +0,9 +0,5 + 0,2 + 1,3 + 0,4 — 2,5 + 0,9 „ 

Für Wasser-Anilinmischungen bei 56,3°: 

^ ( boob.; + 3 + 1 o 0 +1 o 0 +1 mm 

1 her.: + : bl + 0,8 o +0,5 + 0 ,<‘> +0,2 +0,1 + 1,8 „ 

Abweichung: — o, 1 + 0,2 0 —0,5 + 0,4 —0,2 —0,1 —0,8 „ 

Die Ueberemstimnning der berechneten mit den beobachteten 
Beiträgen ist namentlich für die erstgenannte Mischung eine gute. 

Kh muss nun auf etwas hingewiesen werden, was den Werth 
diener und ähnlicher Beziehungen sehr einzuschränken scheint, aber 
zugleich zu einer interessanten und an sich wichtigen Formel führt. 
Zu Folge der zur Duhem-Margules 5 sehen Gleichung 49) führenden 
Gleichungen 45) wird nämlich die erste der Gleichungen 28) 


r.«> \ ^ P _ | (fit fitt\ ^ A, ^ P<L 

^ Tu ?" 4 (G ao' < 


v’[ + 0 " + 2 — v%) 


v v v\ x darf man gegen v'^ v'% vernachlässigen, dann bekommt man 
auch wogen 44) 
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v dC' Vh G „ , »«1 

Pi ^ lh 


= — (C' — C") 


_ «hPi _ dpj 

c^pi -t- »» 2 i>2 za 


Zu Folge der Gleichung 46) hat man ebenso 

dp _ C 1 — C" m 2 pss öp_i 

1 dC' C' C"m 1 p x -\-m i p. i 'dC' 

Da -f ist, so ergiebt sich also: 


C' — C 1 


1 - + -^ 


0" m x p x + m % p 2 m x p x m 3 p 2 


Indem wir setzen 

nn', C"m 1 p 1 _ 

C nhPi + ™<iP2 

geht die obige Gleichung über in 

C — C" - 


_W 2 P 2 _ __ _ % 

1 -f' n hp2 2 * 

C^_G^_ 

3t» 7t 1 


C' («, - 1) - *, C" = — O", 

7ti 

woraus auch folgt: 

56 ) % a + c" = — c" = — — • 

*1 »«1 lh 

Führen wir die Grössen x ein, die wir für das Dampfgemisch mit 
x' bezeichnen, so wird 

*rr\ 1 — x . 1— x f £h> 

57) - 7t x - ~~7t 2 = ~, 

x 1 1 x f 2 

falls die ßestandtheile im Dampf dasselbe Molekulargewicht haben, wie 
in der Flüssigkeit. Da nun 


3h _ 1 — x 1 
Pi ~~ x* 


ist, so würde folge 


das heisst 


1 —x 1 — x r 


T-™ i — 0, 


1 — x 1 — x' 
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Die Beziehung gilt also nur dann, wenn das Co n centrations verhältniss 
des Dampfes so gross ist, wie das der Flüssigkeit. Nun findet das 
eben nur in Ausnahmefällen statt (S. 530). Andererseits können die 
gemachten Vernachlässigungen auf die Formel 55) keinen Einfluss 
haben. Es muss also etwas anderes sein, was die Anwendbarkeit der 
Duhem-M arg nies sehen Gleichung beschränkt, und dieses scheint 
in der Annahme zu liegen, wonach die Molekulargewichte derBestand- 
theile in der flüssigen IMischting dieselben sein sollen, wie die in der 
dampfförmigen. Und die Duhem-Margules’ sehe Beziehung hätte 
nur für diesen Fall Bedeutung und ausserdem, falls die Bestandteile 
beim Verdampfen ihr Molekulargewicht im gleichen Verhältniss ändern, 
wenn es nicht erhalten bleiben sollte. Darauf deuten auch die Er¬ 
gebnisse der früher mitgetheilten Untersuchungen von Herrn von 
Zawidzki (S. 535). 

Sind die Molekulargewichte für die beiden Zustände verschieden 
und besitzen sie für den Zustand der Bestandteile in der Mischung 
die Werthe ^x, p*, 80 butten wir statt 48) zu setzen: 

60) C' = —* ^. 

Alsdann aber würde die Duhem-Margules’sche Beziehung 
lauten: 


61) 


/t , tl d lo( JS>x 


nt. 


d x 


(1 —x) 


p 2 dlogp 2 




C X 


und die van der W aals’sehe 52): 


62) 


dp 

p d x 


x'(l — x) — — x(l — x f ) — 
m 2 Mi 


x f (1 —x‘) 


<T + (1 


-x) 


p* 


Die Gleichungen blieben sonst bestehen, aber Gleichung 55) ginge 
über in 


63) 


P'i 


«i 


+ 


1 — x f m 2 
x' m x 


7t.> 


M2P2 

nii ’ 


und die 57) in 

64 v 1 —a? ^ _ 1—x’ m *. 

^ x Pi x’ nii 

Das Verhältniss der Concentrationen im flüssigen und im Dampf¬ 
zustände wäre also nicht mehr gleich, sondern stände im Verhältniss zu 
den Verhältnissen der Aenderungen der Molekulargewichte. Letzteres 
aber wird notwendig mit der Concentration variiren, also auch 
•ersteres. 

Gemische aus drei Bestandteilen und mehr können in ähnlicher 

35* 



54S 
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Weise behandelt werden, wie sohvho ans zwei. Man hat tur divj !**•- 
standthoilc 

65 ) m® = +ju;<k + j/ : ;</>;, -h -i/;■</>'; i m:<k : .1/ 

und die Gleichgewichtsbedingung unter gleichen Voraussetzungen wie 
früher ist: 


66 ) 0= 8 u\ +o>; 8 31; + <k ä m:. ! 1 .1/;;; 

Zugleich muss sein 

67 ) <)m; + sm" — 0, d1 tuu: — o, dj/; > d.ir <». 

so dass man erhält 

68) ($; — «ppajr; + (<!>;, —</>::)dj/.: 1 (</*;, ~</».;)d.i/ : :- •». 

also 

69) </>; = </)", </>) — </>:. </>;, 

genau so, wie bei einem binären Gemisch und entsprechend der u II- 
gemeinen Theorie von Gibbs. 

Die früher dofinirten Goncontnitionen dütiniren wir jedoch durch 


70) 


C'o 


JZ' 


7 ; 




m :: 


ji/," m;’ s m'[ 




.ir: 
7/7 


Für das Gleichgewicht innerhalb jeder Schiebt, der flüssigen und 
der dampfförmigen, haben wir zunächst. 

j ir0' i- s i;<k 1 .1/; 

7l ^ ( iu"<i>"= 1 .u 1 .1/ 

also wie bei Ableitung der Gleichungen 20), z. II. für die ernte Sebiehi ■ 
, ( )( K . r </»; 


0 

\ »' w, 2 


,J/ ’ h cö J/ “ ?)G , .r * i j ’ a 




0 </>', 
o G.: 


. 1 / 




ir: 


und da C' 2 und C 3 ' völlig unabhängig von einander vuriiren könne«, 
folgt sofort: 


72,) 


(Ut>\ 

d(C 


o 0\ 

{~< r o; 

und entsprechend 


72 ,) 


+ ^4' 


<i<K 


1 ^ 


<)(!!> 


<" i. 1 '* 

<' r« 

I r: ; ; 


fl <J>'/ 

+ 

. fi , 

r <t>" 

0ü;' 

jj + 

( " •: -- o 

0 <j>'; 

+* 

„<><K 

’c <!>" 

Tö" 

' “ 771;; 1 

( iU ..u o 

:! r c; ■■ L 
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uirter 72) entsprechen den Gleichungen unter 

e Zalil ist hoppelt so gross, wie überhaupt die Zahl solcher 
immer hoppelt so gross sein muss, wie die Zahl der 
weniger Eins. 

vijr jetzt die Gleichungen 69) differenziren, indem wir 
emperatur oder dem Druck die Goncentrationen als Yaria- 
erlnsblten wir: 

„Cp'D . o, I Ö , 0 

d »+ ^fdc' -4-^ 


-<P'a> 




0 C :_ 


■■ d c: 


0 $> " 

!Tc\ äG " % 


^ ** + 80?^+ f 


0 <E>' 


f d c; 


8 

8 3> 


0 G 


r,dC" 0 


c<3>" 

4^ <2 Cg = 0, 

ö c: 


c? C" 
oCZ dLs 


=*S> a . + %%*o; 


0 d 0" 

d C" — -S d C" = 0. 

(/ O 15 


0 Cj 


cirt inan die zweite Gleichung mit 0 2 , die dritte mit ö 3 
a nn Heide zur ersten, so erhält man nach 72 x ): 


<Z> 


i & 

y; 


2 + c, a JMl + C ; 8 -M]^ 


,, 0 <a>:; , 8 <£' 3 ' 

-H 0 ,,.7 ~4~ G 


0 O a 

»<K 


0 Gl 

0<2>" 


de': 


1 -+- g; + ö„' ö C ») dC '3_ 


'* ao;; 


o. 


f" 

' 3 

man Hierin 

C 2 ' = C' 2 ' — G 2 +• C f 3 

> Gleichungen 72 2 ) beachtet, wird 

;—<&") „ 3(tiy a — + „a (<*.-,*2] ^ 

-r C a g -1-^3 0 a- J 


Cs'- 


•c; 


C' a 


0 


s~i "s. i 0 in" _i_ ^ ^2 j /'<" \ 

— öa) (7T7^ d6 a +■ 0 0" V 


0 O'.I 


— C' 
liencL 


<"\ / ^ ^3 

' s) \0 C'ä 


dC s + 8C" Z ° 3 
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, I' l"V <I>? ■ ‘ i'K <K> , r ' 

'•‘ ä) [. -;■» . 1 ••* ,»• ! ■ 

S / ( <1>\ , c </>, ,\ 

I- [('■;- 'Q ! '"*••) 

/ ? W ( ( P ’ , \ 


< fr 


- 0, 




Diese Gleichungen entsprechen den Gleichungen 2 FJ und es sind 
ihrer, wie auch allgemein für Gemische beliebig vieler Bestandtheile, 
immer nur zwei vorhanden, wohingegen der Ausgaugsgletehungen, wie 
der unter 21*) oder 73), immer so viel vorhanden sein müssen, als 
Bestandtheilo vermischt sind. 

Aus den Gleichungen 74), die genau bestehen bleiben, wenn wir 
fr mit p vertauschen, «ohlieHsen wir wieder, dass das Dampfgeuuseh 
so zusammengesetzt sein kann wie die Flüssigkeit, derart , dass als«» 

( r .; —■? r:; t r: — r;: 


ist, falls hei Variation der (kmrent rat tonen die Siedeten» perutur bezw. 
der Druck ein Maxiimam oder Minimum erreicht. Aber und darin 
tritt ein Unterschied gegen das Verhalten binarer GemFehe ein 
diese Gleichheit der relativen Zusammensetzung von Dumpf und Flüssig¬ 
keit braucht nicht immer statt zu linden, wenn Temperatur oder Druck 
einen Grenzwerth erreicht haben. 

Weiter haben wir, entsprechend den Gleichungen 3b) u. IG 

dp —dp j ) dp, 2 \ dp j 0 


für constante Gasammtspannung, somit in ganz derselben Schhuo hdge, 
die zu den Gleichungen 40j) geführt bat: 

| Ga, g : ;, g, fr\ c/;* t p t , im, 

7ß) ( v,. p, im — < f :tp,. im, 

I <'i. th *h - v;;<p . im. 


Diflemiziren wir nach G.], ( so folgt also 


7 b) 



* ,( p« f, iG 
^ hi ( Pu < ( 2 

a r-r I, 2, 3. 


d < 


< <i., <p : iI( 

t' Pu t <\ 


Das sind drei Gleichungen. Indem wir die zweite davon mit G.j, die 

dritte mit (!$ multipliciren, dann beide zur ersten inldiren und die 
Gleichungen 720 beachten, kommt 


770 


d </>" 

he: 1 

r.; ^ ' 11! | 

r: ' 


i </o: 

<>Pi 

O's <‘ ( "i 


r* < :J 

*<Px 

( ] Pi 

< ] V\ , 

d (l 1 

(.; / n'i < lh 
/'2 F g» 

i c; W 

< lh 


i */«■.; 
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'«78 +«<*$% +««U) dci 


also auch, weil die ^ die specifischen Volumina im Dampfzustände 
angeben, 

77 2 ) 0 = (v 

| („Jt $Pl | fit .ft | /l' /r ^ Ps \ -j 

+ V 1 0cl + ° 2% Wci + ° 3 3 dci) d ° 3 - 

Die v Bind sammtlich positiv, wachsen beide Concentrationen an, so 

0 p 

müssen also unter den ^-777 einige abnehmen, andere zunehmen. 

0 C 

Die letzte Gleichung giebt auch 
1 i v r { dpi -f- C 2 v 2 dp .2 4“ O 3 V 3 dp 3 = 0 . 


Also können überhaupt nicht alle drei Partialdrucke mit Ver¬ 
änderung der Concentration zugleich zunehmen oder zugleich ab- 
nehmen, es können immer nur zwei zugleich zunehmen oder zugleich 
abnehmen, der dritte muss dann abnehmen oder zunehmen. Wachsen 
nun z. B. bei Aenderung der Concentrationen O 2 , C 3 die Drucke p 2 , 
ps an, so können sie als höchsten Werth die Partialdrucke erreichen, 
die ihnen in einem entsprechenden binären Gemische zukoramen, der 
dritte Partialdruck steigt von 0 ab. Da nun schon bei binären Ge¬ 
mischen der Gesammtdruck höchstens gleich der Summe der Einzel¬ 
drucke der reinen Bestandtheile werden kann, so gilt diese Regel 
a fortiori bei ternären und noch höheren Gemischen und wir haben 
allgemein 

78) 1>1 + i >2 4- Ps • • ■ ^ •?! + J °2 + P-t + ■ ■ ■ 


Endlich betrachten wir noch die Regel von Dnhem-Margules 
für ternäre Gemische. Sie folgt aus Gleichung 77 2 ), wenn man darin 
setzt: 


79) 


& 

»h Pi 

und ergieht dann: 

0 log ft 

0C 2 

0 log p x 


80 x ) (— 
\«i 

C% 


0 G's 


ü a : 


li, & 

«2 Pi 


4- Ci 


4 - a 


* 8 ~ m B 


1 0 log p 2 

m 2 0 O 2 

1 0 log p 2 

Wo 0 C 3 


+ Cs 

4 - C 3 


1 0 log p 3 


w 3 

1 _ 0 log pt 
w ? 8 


log Pb \ 

da ) 

p-y 


dC 2 


oder auch 


80 2 ) 


— dQogpJ + — <2 (log p,) + ä(logp 3 ) = 0. 
m 2 m B 
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74 2 ) 


8 (®i- 


j_ n» 8 (*«-*»> 

~r ^ 2 a a, 


+ 


[ 

[(6V- C”) (ff? *<?,' + 


+ 


6 - ^ 


-®S )1 


(o:—c:) 


d ®’*- dC 

dCl dC * 

d&' d<&' 

h* ac ' + Tö! d0i 


d& 


o. 




Diese Gleichungen entsprechen den Gleichungen 21 3 ) und es sind 
ihrer , wie auch allgemein für Gemische beliebig vieler Bestandtlieile, 
immer nur zwei vorhanden, wohingegen der Ausgangsgleiehungen, wie 
der unter 21 i) oder 73), immer so viel vorhanden sein müssen, als 
Bestandtheile vermischt sind. 

Aus den Gleichungen 74), die genau bestehen bleiben, wenn wir 
& mit p vertauschen, schliessen wir wieder, dass das Dampfgemiacli 
so zusammengesetzt sein kann wie die Flüssigkeit, derart, dass also 


c a ' = ci, c' = o;; 

ist, falls bei Variation der Concentrationen die Siedetemperatur bezw. 
der Druck ein Maximum oder Minimum erreicht. Aber — und darin 
tritt ein Unterschied gegen das Verhalten binärer Gemische ein — 
diese Gleichheit der relativen Zusammensetzung von Dampf und Flüssig¬ 
keit braucht nicht immer stattzufinden, wenn Temperatur oder Druck 
einen Grenzwerth erreicht haben. 

Weiter haben wir, entsprechend den Gleichungen 35 ) u. s. f., 


clp = dp 1 + dp 2 + dpi = 0 


für constante Gesammtspannung, somit in ganz derselben Schlussfolge, 
die zu den Gleichungen 40 x ) geführt hat: 


75) 


I (Ci, p, fr) = cpi (p l7 fr), 

{ (Ci, dp, fr) = fr), 

\ 6*3, p, &) = cp 3 (y ;l , #•)• 


Differenziren wir nach Ci, 63, so folgt also 


76) 


cC, 


+ 


0 C 3 


_ d<pü 

op u 0 Ci 

a = 1, 2, 3. 


»aL dC > + d 1 :i - 


Da s sind drei Gleichungen. Indem wir die zweite davon mit O'a, die 
dritte mit C 3 multipliciren, dann beide zur ersten addiren und die 
Gleichungen 72,) beachten, kommt 


77,) 


0 = 


+ 


(■ 

(■ 


dy" 0 Jh , r , 0 (p2 dp., 

d Pl da + ° 2 dp 2 do:, 

d <p’l öjh , 0^2 dp 2 

g i>i 0 Cs i " ° 2 Ö_p s 0 Cs 


+ a 
+ 


0 93 0ih_\ 
»M, 8 Ci/ 

Syä 3 \ 
0j>s 0 cü 


d Ci 


d Ci, 
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also auch, weil die die specifischen Volumina im Dampfzustände 
angeben, 

77 2 ) 0 : 


Vgl 

ÖCI 


v..» 

3Ci 


v i ~T7v + C 2 V 2 + Cs «’s 


dPs 
3 Gi 


dCk 


1 /./' 1 ri> .ff 1 pt tf ?>Pz\ 7 pi 

+ Y l dä + ° 2V2 Wä + Cs4;3 Wcl) dCs • 

Die t; sind sämmtlich positiv, wachsen beide Concentrationen an, so 

dp 

müssen also unter den —77 einige abnehmen, andere zunehmen. 

0 (j 

Die letzte Gleichung giebt auch 
773 ) Vi dp 1 + C 2 V 2 dpz 63^3 dp s = 0 . 


Also können überhaupt nicht alle drei Partialdrucke mit Ver¬ 
änderung der Concentration zugleich zunehmen oder zugleich ab¬ 
nehmen, es können immer nur zwei zugleich zunehmen oder zugleich 
abnehmen, der dritte muss dann abnehmen oder zunehmen. Wachsen 
nun z. B. bei Aenderung der Concentrationen C 2 , 63 die Drucke p 2 , 
Pz an, so können sie als höchsten Werth die Partialdrucke erreichen, 
die ihnen in einem entsprechenden binären Gemische zukommen, der 
dritte Partialdruck steigt von 0 ab. Da nun schon bei binären Ge¬ 
mischen der Gesammtdruck höchstens gleich der Summe der Einzel¬ 
drucke der reinen Bestandteile werden kann, so gilt diese Regel 
a fortiori bei ternären und noch höheren Gemischen und wir haben 
allgemein 

78) Pi + Pa + Pä • ‘ ^ -fi + -Pa + -Pa + ' • • 

Endlich betrachten wir noch die Regel von Duhem-Margules 
für ternäre Gemische. Sie folgt aus Gleichung 77 2 ), wenn man darin 
setzt: 


79) 


Vl ~~ »h lh ' 


V 2 = 


11 & 

Pi 


und ergiebt dann: 

3 log p x 

V»?! 0 Ci 

3 log p l 


80j) 

= -( 2 

\m 




m t d Gz 


vz = 


23 JL 

w«3 1h 


1 0 log p. 2 

m 2 0 O 2 


,^,10 log p 3 \ 

+ Gs w s -rer) 


da 


1 0 log P 2 
+ m 2 da 


+ Ci 


1 0 log p 3 


nu 


log Pi \ 
dCi ) 


da 


oder auch 


8° 2 ) d (log Pi) + ~ d (log p^ + h d(logp 3 ) = 0. 
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Ueberhaupt ist allgemein 

81i) 2 C&v'idpk = 0, Ol — 1 

und wenn das Boyle-Gay-Lussac’sclie Gesetz Anwendung findet. 


Sl 2 ) ^ 1>lc) ~ 

Die weitere Entwickelung dieser Gleichungen darf ich hier über¬ 
gehen, sie ist auch relativ einfach. Hervorgehohen aber muss 
werden, dass alle Beziehungen nur gelten, wenn mit der 
Aenderung des Aggregatzustandes des flüssigen (römisches 
keine chemischen Veränderungen verbunden sind, denn, es 
sollten nur die Massenvertheilungen bestimmter Stoffe 
variiren. 

Herrn van der Waals 5 Theorie der Verdampfung von Flüssig¬ 
keiten werde ich an einer anderen Stello aus einander setzen. 

Nun noch einige Worte über die kritische Temperatur von 
Mischungen im Sinne der entsprechenden Temperatur bei einfachen 
Flüssigkeiten. 

Wenn die Bestandtheile einer Mischung gemeinsam verdampfen, 
kann dieser Mischung eine solche kritische Temperatur in ganz gleichem 
Sinne zukommen, wie einer einfachen Flüssigkeit. Nach der Zustand«- 
gleichung muss diese Temperatur von der Concontration abhüngem 
Strauss 1 ) hat jedoch gefunden, dass sie in vielen Fällen au» den kri¬ 
tischen Temperaturen der Bestandtheile nach der einfachen Mischung»- 
formel zu berechnen ist. Diese Hegel, die auch nach Pawlowski 
benannt wird, lautet also, wenn wir jetzt die Ooncentrationen jedes 
der Bestandtheile durch c l7 .c 2 ausdrücken, 


82) 


«■' = 


C i S’i Co oh) 


C 1 4 " c 2 

Bezeichnen wir die hiernach berechneten Werthe von 4F mit (4F), 
so findet sich im Allgemeinen (&') > 4F. So ist für Mischungen von 
Aceton und Aether und für solche von Schwefelkohlenstoff und Aether: 


Procentgebalt 

Kritische 

Temperatur 

Kritisch«* 

l’roci'iitffuluiU, , Twn|HWtur 

Aceton 

Aether 

beob. 

&' 

ber. 

w 

Schwefel¬ 

kohlenstoff 

AcIIht i, 

P j (!>') 

100 

93,4 

85,9 

69,3 

0 

0 

6,6 

14,1 

30,7 

100 

234,4 

230,1 

227.3 

218.4 
191,8 

231,6 

228,4 

221,3 

100 ' o 1 279,r» i — 

07,4 , 2,6 jj 275,i 277,1! 

88,1 | 11,9 262,:i 269/2 

71,4 | 28,6 240,9 254,8 

0 100 191,8 ' - 


x ) "Winkelmann, Encyklopädie der Physik, Bd. 2, II, S. rem. 
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In beiden fallen lst (&') zu gross; im ersten Falle ist die üeber- 
einstuamung vaxb 9 noch leidlich, im zweiten jedoch recht un¬ 
befriedigend. 

In anderen Fällen zeigt sich jedoch (£') zu klein, oder erst zu 
gross und dann zu klein. Hierfür zwei Beispiele, Benzol-Aether- und 
Aether-Diäthyl »Einmischungen, beide nach den Ermittelungen von 
C- G. Schmidt- 


Brocent 

.gelialt 

Kritische 

Temperatur 

beob. [ her. 

Procentgehalt 

, Kritische 

Temperatur 

Henzol 

AetTier 

Aether 

Diäthylamin beob. 

her. 

100 

O 

i 

296,4 

_ 

0 

i 

100 

222.9 


47,3 

52,7 

242,3 

242,1 

53,6 

1 46,4 

11 204,9 

207,3 

36,0 

64r,0 

231,4 

230,6 

69.5 

30,5 

203,7 

202,7 

28,4 

71,6 

224,5 

223,7 

83,4 

' 16,6 

1 200,2 

198,6 

14,2 

85,8 

209,9 

208,1 

90,0 

10,0 

1 196.9 

196,7 

0 

O 

193,5 

i 

—■ 

100 

0 

■■ 193,8 

i 

— 


Allgemein. Isann die Strauss’sche Regel nicht zutreffen. Herr 
Kuenen 1 ) hat» xiachgewiesen, dass man die kritische Temperatur einer 
Substanz durch*. Hinzufügen einer anderen Substanz mit höherer kri¬ 
tischer Temperatur sogar erniedrigen kann. Dieses trifft zu bei 
Mischungen von C 2 H 6 mit N 2 0. Ersterem Stoff kommt die kritische 
Temperatur letzterem die 36° zu; die kritische Temperatur der 

Gremische, welch* e mehr als 0,1 C 2 H 6 enthalten, liegt aber sogar unter¬ 
halb 32°, und os zeigt die Mischung mit gleichen Theilen C 2 H 6 und 
N 2 0 die niedrigste kritische Temperatur. 

Die Existenz einer kritischen Temperatur für Mischungen ist von 
Andrews uncL Anderen auch dadurch nachgewiesen worden, dass 
Mischungen von Gasen hei gewissen Temperaturen und oberhalb der¬ 
selben sieb unter keinem Druck mehr verflüssigen Hessen. So ver¬ 
mochte Andrews eine Mischung von 3 Vol. Kohlensäure und 4 Vol. 
Stickstoff selbst nicht bei 2° zu verflüssigen, während doch die kri¬ 
tische Temper a/tiir wenigstens der Kohlensäure über 30° beträgt. Die 
Mischung verfielt sich also als ein homogener Körper. Nahm er 
6 Yol. Köhlensäure und 1 Yol. Stickstoff, so gelang hei 3,5° C. die Ver¬ 
flüssigung , wenn der Druck 48,3 Atm. betrug. Indessen wurde nur 
ein Theil verflüssigt; sollte die ganze Mischung verflüssigt werden, so 
stieg der Druck auf 102 Atm. 


*) Zeitschr. £„ physik. Chemie, Bd. 24, S. 681 ff. 
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Neuerdings hat Herr Caubet 1 ) die Verhältnisse beim Verflüssigen 
von Gasgemischen einer eingehenden Untersuchung unterzogen, und 
zwar an Mischungen aus Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd, Kohlen¬ 
dioxyd und Methylchlorid, Methylchlorid und Schwefeldioxyd. Den 
kritischen Zustand eines Gemisches erkennt er nicht an dem 
ersten Auftreten einer Flüssigkeitsmenge im Gemisch, sondern daran, 
dass das Gemisch bei jeder Störung seines Gleichgewichtes sofort ganz 
sich condensirt. Vorher wird schon Verflüssigung eines Theiles ein¬ 
getreten sein. Es kann sogar geschehen, und geschieht auch, dass 
der kritische Zustand ein labiler ist, indem die Flüssigkeit sofort wieder 
zum Theil verdampft und so sich wieder zwei Phasen bilden, wenn 
die Störung aufgehört hat, nur soll er überhaupt möglich sein und 
eintreten können. Demnach wird das Verhalten einer Kohlendioxyd - 
Schwefeldioxydmischung von mittlerer Concentration (d. h. eine 
Concentration, bei der sich das Gemisch wie eine homogene Phase ver¬ 
hielt), wie folgt geschildert. Bei 88° war das Gemisch zunächst im 
homogenen Zustande eines ungesättigten Dampfes, bis der Druck so 
weit vermehrt wurde, dass das specifische Volumen 5,41 betrug. In 
diesem Moment war das Gemisch ein gesättigter Dampf und ver¬ 
flüssigte sich allmählich mit Verringerung des Volumens, indessen nur, 
bis die Flüssigkeit einen bestimmten Betrag erreicht hatte, dann be¬ 
gann die Flüssigkeit wieder zu verdampfen und war fast verschwunden, 
wenn das specifische Volumen 2,295 betrug. Das ist die schon früher 
(S. 441) hervorgeh oh ene Erscheinung und sie fand sich ebenso bei 
89,6° C. und 91,4° C. Die beiden specifischen Volumina, für welche 
das Gemisch als gesättigter Dampf auftrat, rückten einander mit wach¬ 
sender Temperatur immer näher. Es wird also eine Temperatur geben, 
sie wird als maximale bezeichnet, hei der sie zusammenfallen und 
dann hat das Gemisch als gesättigter Dampf nur eine Dichte. Geht 
man dagegen zu niedrigeren Temperaturen, so fand sich, das bei 86° 
und p = 93 Atm. der vorhin als kritisch bezeichnete Zustand eintrat. 
Zwischen dieser kritischen Temperatur 86° und der maximalen 92,8° 
kommt nur theilweise Verflüssigung in dem früher bezeiclmeten Sinne 
zu Stande, über der maximalen Temperatur wird überhaupt keine 
Verflüssigung erfolgen, unterhalb der kritischen Temperatur lässt sich 
das Gemisch dauernd und vollständig verflüssigen. Diese Erschei¬ 
nungen finden nicht bloss hei Gemischen der definirten mittleren Con¬ 
centration statt, sondern überhaupt allgemein. Bestimmt man die 
kritischen Temperaturen von Gemischen aller Concentrationen, so gehen 
diese bei den zuerst genannten Stoffen von der kritischen Temperatur 
des Kohlendioxyds (31,4° C.) zu der des Schwefeldioxyds (156° 0.) in 


l ) Zeitschr. f. physik. Cbem., Bd. 40 (1902), S. 257 ff. Die Abhandlung 
enthalt auch eine angenehme Bibliographie. 
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s tet e r Folge; es war, wenn die Concentration auf Schwefeldioxyd be¬ 
zogen wird, 

für eine Ooncentr.: 0,103 0,157 0,331 0,471 0,600 0,709 0,814 0,911 

die krit. Temper.: 41 52 75 93 110 122 134 146 0 C. 

Die specifischen Volumina stiegen dabei zuerst, um dann wieder 
zu fallen, das grösste Volumen fand sich bei der Concentration 0,33. 

Bezeichnet man den Punkt, in welchem innerhalb des Dampf¬ 
gemenges Flüssigkeit sich zu bilden beginnt, als Thaupunkt, den¬ 
jenigen, in welchem die Flüssigkeit siedet, als Siedepunkt, so 
werden für verschiedene Drucke diese Punkte verschieden liegen. Eine 
Linie in der jo, ff-Ebene, welche die Thaupunkte verbindet, ist die 
Thaulinie, eine, die die Siedepunkte verbindet, die Siedelinie. Wo 
diese beiden Linien Zusammentreffen, wird der kritische Punkt liegen x ). 
Für Mischungen verschiedener Concentration verhalten sich diese 
Linien verschieden. Manchmal laufen sie ziemlich nahe neben ein¬ 
ander. So waren bei einer Mischung von Methylchlorid und Schwefel¬ 
dioxyd von der Concentration 0,561 der letzteren Substanz 


bei der Temperatur: 

110 

123 

182 

°C. 

Druck für f Tlla "Punkt : 

36,4 

46,2 

55,3 

Atm. 

i Siedepunkt: 

39,4 

48,6 

55,3 

« 


182° ist also die kritische Temperatur. 55,3 Atm. der kritische 
Druck, und im Uebrigen sind die Unterschiede ziemlich gering, so dass 
das Gemisch auf einer ziemlich grossen Strecke sich ähnlich wie im 
kritischen Zustand verhält, was natürlich die Erkennung des genauen 
kritischen Zustandes sehr erschwert. 

Indessen braucht ein gemeinsamer Punkt der Thau - und Siede¬ 
linie noch nicht der des kritischen Zustandes zu sein, denn es kann 
Vorkommen, dass diese Linien sich nachher wieder trennen, sie sind 
sich nur in diesem Punkte begegnet. Dem entsprechend sind dann 
auch nicht die Dichten der Flüssigkeit und des Dampfes, wie es im 
kritischen Zustande sein soll, gleich. Diese besonderen Punkte werden 
als „indifferente“ oder „ Punkte nach Gibbs und Konowalow “ be¬ 
zeichnet. Eine Folge solcher Punkte für verschiedene Concentrationen 
giebt die „Linie nach Gibbs und Konowalow K . Nach diesen beiden 
Forschern werden diese Punkte und Linien bezeichnet, weil sie die 
bereits unter ihrem Namen behandelten Regeln mit bestimmen; die 
Concentrationen von Flüssigkeit und Dampf sind in ihnen gleich. Und 
„indifferent“ in diesem Punkte ist der Zustand darum, weil das Gemisch 
ebenso gut als Flüssigkeit wie als Dampf bestehen kann. 

Die Untersuchungen von Gaubet sind noch zu neu, um aus ihnen 
schon Folgerungen ziehen zu können, der Autor weist ihre Beziehungen 
namentlich zu den theoretischen Erörterungen Duliem’s nach. Wegen 
des Näheren ist auf die Abhandlung selbst zu verweisen. 

*) Beide Linien zusammen entsprechen der Grenzcurve (Bd. I, S. 436). 
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80. Dampfspannung über Lösungen nicht flüchtiger Stoffe, 
Dampfspannungserniedrigung. 


Wenn Mischungen oder Lösungen neben dem Lösungsmittel nur 
nicht flüchtige Stoffe enthalten, lassen letztere sich nicht mit verdampfen 
und der Dampf über ihnen besteht nur aus dem Dampf des Lösungs¬ 
mittels. Die Theorie dieser Verhältnisse können wir in ganz derselben 
Weise entwickeln, wie die des voraufgehenden Falles. Indem wir 
nämlich ansetzen 

MO = Mio ; + JLGtf'a + MZO'{ + M’^O'i, 

haben wir zu beachten erstens, dass M'i = 0 ist, falls die Menge des 
Lösungsmittels mit M{ bezeichnet wird, und ferner dass Gleichgewicht 
nur dann bestehen kann, wenn die Verdampfung des Lösungsmittels 
durch Ausfallen gelöster Substanz verhindert wird. Wir haben uns 
also die Lösung einerseits mit dem Dampf ihres Lösungsmittels, anderer¬ 
seits mit der festen Phase ihres gelösten Stoffes in Berührung zu 
denken, wie S. 520. Bezeichnen wir die Menge des festen Stoffes mit 
das Potential mit O n \ so wäre also 


1 ) MO = M{Oi + MOi + Mi'O? + M'"0'". 

Sehen wir von Fällen der Hydratisirung beim Lösen ab, so hätten 
wir zwei Bestandtheile in drei Phasen, also ein vollständig heterogenes 
Gleichgewicht, welches nur in einem einzigen Falle bestehen könnte, 
so dass Concentration und Dampfdruck allein durch die Temperatur 
schon bestimmt sind. Diesen Fall haben wir schon behandelt bei der 
Ableitung der Kirchhoff’sehen Gleichung auf S. 514. Wir fanden 
als Beziehung für die Verdünnungswärme A 

2) JAdd' = [(«?" — v’) + C' (V"— v’)] — (y'i — v'i), 


wo, um es zu wiederholen, % der Dampfdruck des Lösungsmittels über 
der Lösung, $>' der über dem reinen Lösungsmittel war. Bei Annahme 
der Boyle-Gay-Lussac’sehen Gleichung ergab sich dann für die 
Kirchhoff’sehe Gleichung 


3 


JÄ — ~ fr* 

m 


d , % 

i» log r 


Diese Gleichung gilt ihrer Herleitung nach (vergl. S. 514) zunächst 
nur für gesättigte Lösungen und A bedeutet die Wärmemenge, welche 
entwickelt wird, wenn zu 1 g der zu lösenden Substanz so viel Wasser 
gethan wird, dass die Lösung gesättigt ist. Wie wir bald sehen 
werden, kann man jedoch die Gleichung, formell wenigstens, auf un¬ 
gesättigte Lösungen ausdehnen. Da jeder Temperatur eine höchste 
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Concentration zugeliört, so ist letztere in derKirchhoff'sehen Formel 
als Function der Temperatur anzusehen. Indem nun 7t Function der 
Concentration und der Temperatur sein kann, während p 1 nur von 
der Temperatur abhängt, hätte man also 


4) 


JA = — %• 


9 log 


7t 




+ 


d log % 


Denkt man sich aber in der Function, welche 7t durch af, C aus¬ 
drückt, C f durch seine Darstellung als Function von & ersetzt, so kann 
man die Formel in der Gestalt 


5) 


JA = - 0-2 
in 


0 , ic 

0 «- l ° 9 p' 


stehen lassen. Wir ändern diese Formel etwas, indem wir schreiben 


6 ) 


JA 


S 8 7 
— w 2 — 7 oq 
in dö' 


P' ~ 

P' ) 


Die Grösse p r — 7t heisst die absolute D ampfdr ucker nie dri- 

Kp ___ 

gung durch Anwesenheit der Lösung, die. -—— die relative 
Dampfdruck erniedrigung. 

Es hat nun von Babo eine Reihe Ergebnisse mitgetheilt, aus 
denen er die als Babo’sches Gesetz bekannte Regel ableitete, dass 
die relative Dampfdruckerniedrigung über Lösungen nicht 
flüchtiger Stoffe von der Temperatur unabhängig ist. Trifft 
das zu, so hat das zur Consequenz, dass zunächst für gesättigte Lö¬ 
sungen A — 0 ist. Diese Folgerung hat schon Kirchhoff gezogen. 
Da nun viele Salzlösungen zweifellos Verdünnungswärme haben, ist 
entweder die Kirchhoff 5 sehe Gleichung ungenau oder das Babo 5 sehe 
Gesetz. Wüllner hat die SpannkraftsVerminderung des Wassers 
durch viele Salze untersucht und geglaubt, den Schluss ziehen zu 
müssen, dass das Babo’sehe Gesetz nicht zutrifft,«die relative Ver¬ 
minderung vielmehr durchaus von der Temperatur abhängt. Aus den 
von ihm mitgetheilten Ergebnissen 1 ) kann man in der That kaum 
etwas anderes schliessen. Ich führe aus der grossen Fülle der An¬ 
gaben nur drei charakteristische an. 


) Pogg. Ann., Bd. 103, S. 530 ff.; Bd. 105, S. 85 u. a. a. 0. 
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Wasser-Kochs al 2 


Procente Kochsalz 


P' — nmm 


17,28 

31,36 

57,61 

91,09 

134,88 

219,36 

256,27 

388,33 

549,92 

779,26 


0,98 

! 1,47 

2,27 

1,11 

2,05 

3,48 

2,07 

3,56 

5,75 

2,84 

5,81 

8,98 

4,05 

8,11 

11,08 

6,83 j 

12,84 

17,80 

| 

14,51 . 

21,42 

— 

21,58 

— 

15,84 J 

32,37 

_ 

. I 

49,31 

_ 


Wasser-Kali 


Salpeter. 


38,4 

50,38 

0,49 

47,0 

79,09 

0,99 

60,9 

155,13 

1,88 

70,3 

234,18 

2,76 

81,0 

369,28 

' 4,43 

93,3 

595,09 

6,88 

100,6 

776,48 

11,29 


Procente Kalisalpeter 

1° j_15 j 20 

P r — n mm 


B»d. zeig» D „ aici<K äu> 

Concentration eonrtaÜt"*"e i“*. für gleiche 
von 5 Proc. aus dem Werthe von n' ^ dör Cblorna triumlösung 

solchen von etwa 32 erwarte/wäLT, 1 19 ’ 9 ° C - für 91 ’ 2 ° C - «nen 
*«i« mehr >1, di. Hülft. d ,™„ 115.84, also 

Losung von Kalisalpeter von 5 p to gt ‘ A dererseits s °nte bei einer 
* ~ * für 38,4» C beurtheilt Z l aUS dem Wertbe des 

/ aber 11-29, also erheblich grösser l e J rT ° - ® 6g “ 7 ’ 7 sein > er 
Salpeter, während die anderen von W n verbält sich Natron¬ 

sich wie Chlornatriumlösung verhalten 11 T T unbersucbtei:l Substanzen 

8 D - Jedenfalls also widersprechen 



Dampfdruckerniedrigung, Babo’sches Gesetz. 


559 


Wüllner’s Untersuchungen dem Babo’sehen Gesetze als einer all¬ 
gemeinen Regel durchaus. Zu ganz demselben Ergebnisse führen 
Herrn Tammann’s 1 ) Ermittelungen. Nach diesen giebt es Fälle, in 
denen die relative Spannkraftserniedrigung ständig fällt, andere, in 
denen sie ständig wächst, wieder andere, in denen sie erst steigt, dann 
fällt und umgekehrt, endlich auch solche, in welchen mit wachsender 
Concentration die Yerhältnisse sich umkehren. Ich führe aus diesen 
sehr genauen Ermittelungen einige Zusammenstellungen auszugsweise 
an, welche verschiedene Fälle charakterisiren. Neben einander gestellt 
sind die Drucke p' und die durch die Gleichung 


7 ) 


p* — 7t 100 




M 

100 


10 


definirten Grössen, woselbst die Grösse die Goncentration der Lö¬ 
sung feststellt: 


y 

mm 

Fluorkalium 

M 

8,5 

19,41 

54,73 

73,42 

/ä 

22,0 

7,48 

6,79 

— 1 

8,85 

41,7 

6,77 

6,80 

8,11 

8,37 

35,7 

6,73 

6,53 

7,69 

7,89 

65,3 

5,76 

6,71 

7,53 

7,80 

104,4 

5,29 

5,87 

7,47 

7,58 

151,2 

5,13 

6,00 

7,26 

7,36 

198,8 

5,74 

6,27 

7,30 

7,24 

302,2 

5,68 

5,91 

7,00 

7,11 

501,1 

5,33 

5,93 

6,79 

6,84 

763,3 

5,92 

6,01 

— 

— 


Für Fluorkalium also fällt ft hei den Concentrationen 54,73 und 
73,42 ständig; in der Concentration 19,41 fällt ft bis etwa zu p f = 100 
ständig, zuerst rasch, dann langsam, von p 1 = 100 bleibt ^ mit 
einigen Schwankungen fast constant. Aehnliches gilt für die Concen¬ 
tration 8,5 von p* = 65 mm an; doch sind hier die Schwankungen weit 
ausgesprochener. Das B ab o’ sehe Gesetz kann hier also für gewisse 
Temperaturintervalle und gewisse Concentrationen in Anspruch ge¬ 
nommen werden, für andere nicht und im Allgemeinen fällt ft ständig. 
Aebnlich verhalten sich Lösungen von kohlensaurem Kalihydrat, 


*) Wiedem. Ann., Bd. 24 , S. 523 ff .; Bd. 36 , S. 692 ff . Siehe dagegen 
Dieterici, Wiedem. Ann., Bd. 42 , S. 513 ff . 
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2 K 2 CO 3 3 H 2 0 und kohlensaurem Natron; auch hier haben die Lö¬ 
sungen geringerer Concentration Neigung, dem B ab o’sehen Gesetze 
einigermaassen zu entsprechen, die höher concentrirten dagegen nicht, 
bei diesen fällt ft ständig, während es bei jenen erst fällt, dann steigt. 

Anders im folgenden Beispiel. 


y 

mm 

15,20 

Salpetersaures Natron. 
M 

26,34 52,47 

91,11 

t U 

35,0 

2,44 

2,82 

2,94 

2,89 

70,2 

3,00 

3,46 

3,31 

2,97 

141,7 

3,30 

3,40 

3,26 

2,94 

219,9 

3,53 

3,58 

3,29 

3,00 

303,9 

3,59 

3,60 

3,36 

3,04 

391,7 

3,56 

3,47 

3,33 

3,04 

468,4 

3,58 

3,54 

3,37 

3,05 

580,1 

3,63 

3,59 

3,37 

3,05 

642,3 

3,67 

3,59 

3,39 

3,05 

767,3 

3,55 

3,58 

3,35 

3,02 


Hier wächst ft durchschnittlich mit steigender Temperatur und 
ferner haben hier gerade die höheren Concentrationen die Neigung, dem 
Babo’sehen Gesetze zu folgen, die niedrigen nicht. Nun ein aber¬ 
mals anders verlaufendes Beispiel. 


y 

mm 


Chlorammonium 

M 


6,06 

24,83 

28.53 

48,04 


43,2 


5,52 

5,53 


72,7 

— 

5,90 

5,87 

5,14 

99,7 

— 

5,80 

5,86 

5,24 

238,8 

— 

5,75 

5,87 

5,82 

305,0 

5,04 

5,67 

5,78 

5,28 

366,3 

5,44 

5,68 

5,86 

5,35 

542,5 

5,22 

5.65 

5,81 

5,37 

581,8 

4,96 

5,62 

5,80 

— 

673,0 

00 

5,57 

5,74 

— 

768,1 

5,09 

5,50 

| 5,74 

1 

— 


Aehnlich verhalten sich Lösungen von Bromammonium, Rhodan¬ 
kalium und von anderen Salzen. 
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Mindestens bei den beiden mittleren Concentrationen steigt p 
mit wachsender Temperatur sichtlich erst an, um dann zu fallen. Herr 
Tammann kommt zuletzt zu folgenden Angaben. 

Es wächst die relative Dampfdruckerniedrigung mit steigender 
Temperatur hei den Lösungen von 

KCIO 3 , K 2 S0 4 , KN0 3 , KONS, KCl, KBr, KJ, CsCl, NaNO s , 

Na CI O 3 , NH* CI. 

Dagegen fällt sie mit steigender Temperatur bei den Lösun¬ 
gen von 

Na 2 C 0 :i , Na CI, 2 K 2 CO S + 3H 2 0, KF, Na 2 S0 4 , LiN 0 3 , LiS 0 4 + H 2 0, 
Li CI ~f- 2 H 2 0, Li Br 2 -j- 2 H 2 0, Li J -j- 3 H 2 0, Sr Cl 2 -|~ 6 H 2 0, 
Ca Cl 2 + 6 H 2 0, Mg Cl 2 -f- 6 H 2 0 , Ba Br 2 -f- 2 H 2 0, SrBr 2 -j- 6 H 2 0, 
CaBr 2 + 6H 2 0, MgBr 2 -f-6H 2 0, FeS0 4 + 5H a 0, CuS0 4 +• 5 H 2 Q, 
NiS0 4 + 5H 2 0, CoS0 4 + 6H 2 0, ZnS0 4 + 6H 2 0, MnS0 4 + 6H 2 0, 
BeS0 4 + 4H 2 0, MgS0 4 + 6H 2 0, A1 2 (S0 4 ) 3 + 18H 2 0. 

Von Interesse ist, dass fast alle Sulfate sich in der zweiten Classe 
befinden, ausserdem gehören hierher alle Hydrate. 

Wenn ^ mit wachsender Temperatur wächst, muss der Definition 

7t 

zu Folge —f abnehmen, nach der Kirchhoff’ sehen Formel muss dann 

beim Lösen der Salze Wärme verschwinden, das soll bei den erst¬ 
genannten Salzen nach Herrn Tammann der Fall sein. Bei den 

7t 

anderen Salzen würde —7 wachsen, also beim Lösen derselben Wärme 

entwickelt werden, gleichwohl sollen sich auch diese Salze unter 
Wärme ab Sorption lösen. Zur Aufhebung dieses Widerspruches 
gegen die Theorie macht Herr Tammann eine Annahme, dass näm¬ 
lich diese Salze, welche unter Aufnahme von Wasser krystallisiren, 
beim Lösen Krystallwasser abspalten, und zwar um so mehr, je höher 
die Temperatur ist, dann würde nämlich der Nenner M in dem Aus¬ 
druck für fc, welcher so genommen ist, wie er dem freien Salze ent¬ 
spricht, also einschliesslich allen Krystallwassers, mit wachsender Tem¬ 
peratur ständig abnehmen, die Grösse (i könnte alsdann ebenfalls 
wachsen. Eine ähnliche Annahme, wenn auch nicht in Verbindung 
mit Temperaturänderungen, hat, wie wir bald sehen werden, auch 
Wüllner gemacht 1 ). 

Obwohl hiernach das Babo’sehe Gesetz nur beschränkte Bedeutung 


l ) Doch möchte ich hervorheben, dass die Kirchhof f’ sehe Formel 
auf die Lösungswärme angewendet ist, während sie sich auf Verdünnungs¬ 
wärmen bezieht. Ob das zulässig ist, scheint mir zweifelhaft. 

Weinstein, Thermodynamik. II. 30 
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haben kann, ist es dock nicht ohne Interesse, einige seiner Folgerungen 
anzuführen. Die erste besteht darin, dass nach der Kirchhoff 1 sehen 
Gleichung für die Verdünnungswärme Lösungen, die dem B ab o’sehen 
Gesetze entsprechen, keine solche Verdünnungswärme haben, es ist 
für sie A — 0. Nun ist nach der D uhem’schen Gleichung 79 2 ) auf 
S. 521: 


J \ A clC = 


fr 


0 “ 0 

dfrdc 7 ~ 0c 7 


dC f 


Soll A unter allen Umständen Null sein, d. h. auch für alle Tempe- 

03>i 

raturen, so muss proportional fr und einer Function nur von C', 

0 o 

ausser von j), sein. Nennen wir diese so wäre 

8 ) = 


und dann ist der Klammerausdruck unter dem Integral rechter Hand 
identisch Null. Ist das aber der Fall, so wird nach Gleichung 84) auf 
S. 522 auch 


9) A — A = 0. 

Also folgt, dass Lösungen, welche dem Babo’sehen Gesetz entsprechen, 
immer die gleiche Lösungswärme haben, nämlich die im gesättigten 
Zustande. Letztere aber erhalten wir in folgender Weise. Wenn die 
Lösung und ihr Salz allein neben einander bestehen, so wird die 
Lösung jedenfalls im Gleichgewicht mit dem Salz sein, wenn sie gesättigt 
ist. Bedeutet wie früher (<2>sT) das Potential, ( M 2 ") die Masse des 
freien Salzes, so dass 

10 ) M® = + M' 2 ®2 + 


ist, so giebt die Gleichgewichtsbedingung für constanten Druck und 
constante Temperatur genau wie früher (S. 521), wo in Gleichung 75) 
nur 7c = 0 zu setzen ist, indem wir von der Hydratisirung absehen, 

n) ®i = (®n, 


wobei zugleich, weil auch in der Lösung Gleichgewicht bestehen muss* 


0 < 2 >i 
0 0 ' 


+ 0 ' 


0 CPjj 

dC 1 


= 0 


ist [Gleichungen 20), S. 537]. Die Concentration muss eine Function 
von Druck und Temperatur sein. Nun können wir die bei Lösung 
einer Masse d M'i' entstehende Lösungswärme auch aus drücken durch 

— A$(Jf£') = — frä(MS). 

Es ist aber nach Gleichung 77) auf S. 91 des ersten Bandes 



Gleichung von Duhem -Le Chatelier. 


563 


somit bekommen wir 



JXd(M'd') = - 9ö(il/|^), 

oder da 8 sich darauf bezieht, dass die Menge 8 (31?) des Salzes sich 
löst, wodurch 3J% übergeht in JK'z -J- 8 (31?), 3I[ ungeändert bleibt, 
und (M?) übergeht in (31?) — 8 (31?) 


12 ) 


J18QLZ) = — 9 (U 


8(®n 

89 


8(31?). 


Da es sich aber um eine gesättigte Lösung handelt, wofür &>' 2 = (G>?) 
ist, haben wir, weil C' auch von •9' abhängen muss, 

8W) 8^2 d&adC' 

89 8-9 + 86 " 89 ' 


Somit folgt für diesen Fall, wo l = l sein sollte, 


13) 


J % 


d&'a dC' _ 8®i 

8 6" 89- — 8 C' 


8 log C' 
89 ’ 


und so hätten wir für solche Lösungen allgemein 


14) 


Jl = 


9 


83> i 

Tc r 


d log C 
c9 


wo und C' im Zustand der Sättigung zu nehmen sind. Die 
Gleichung in etwas anderer Form, nämlich für Lösungen, welche den 
van’t Hoff’schen Gesetzen gehorchen, rührt von Le Chatelier her, 
worüber im folgenden Capitel. Es ist dann nämlich 


15) 


Jl = — 92 

m 


dlofj C f 
_____ 


Doch muss, worauf Herr Duhem 1 ) mit Recht aufmerksam macht, die 
Lösung bis zur Sättigung den van’t Hoff’schen Gesetzen folgen, was 
bedingt, dass diese letztere Formel auf sehr schwer lösliche Salze zu 
beschränken wäre. 

In diesem Zusammenhänge sei noch bemerkt, dass, da das Babo’- 
sche Gesetz immerhin ein Annäherungsgesetz ist. welches in einigen, 
wenn auch wenigen Fällen sogar ganz gut der Erfahrung entspricht, 
man versucht hat, die Kirchhoff’sche Formel dadurch zu corrigiren, 
dass man statt des B oyle-Gay-Lus sac’sehen Gesetzes, das bei ihrer 
Ableitung Verwendung findet, ein anderes genaueres einführte. Herr 
L. Arons 1 ) hat das unter Benutzung der Clausius’schen Zustands¬ 
gleichung gethan, er ist aber trotz mühseliger und umsichtiger Rech¬ 
nung zu keinem auch nur einigermaassen günstigen Ergebniss gelangt. 


l ) Wiedem. Ann., Bd. 25, S. 4-08 ff. 


36* 



564 


Dreizehntes CapiteJ. 


Zurückkehrend zu Herrn Tammann’s Untersuchungen führe ich 
noch eine kinetische Betrachtung an, die er an die von ihm erhaltenen 
Ergebnisse anschliesst. Steigt Wasserdampf von reinem Wasser einer¬ 
seits und von einer Salzlösung andererseits auf, und ist das Molekular¬ 
gewicht des Dampfes im ersten Fall im zweiten m f und die mole¬ 
kulare Geschwindigkeit v bezw. v\ die Molekelzahl in der Raumeinheit 
N bezw. N f , so muss sein 


16 ) 


% 


N 


m v* 


: N' 


m v ■ 


Da wir Wasserdampf immer wie ein ideales Gas betrachten dürfen, ist 

mv 2 _ m* v' 2 

2 ” 2 ~~ 

und wie bei Gasen 

17) p' :7t = N: N f . 

Also haben wir, wenn noch eine Lösung in Betracht gezogen wird, für 
die ft, N r sind Jt x , N{, auch 

p' : tc 1 = N : N[. 

Somit ergiebt sich 

18) (p' — ä) : (/ - %) = (N - N') : (lY - Ni). 

N — N\ N — N'i können wir den Molekelzahlen des Salzes in 
den Lösungen proportional ansehen, dann wird sein 

19) ( Y — N') : (iY — Ni) = n : %, 

wenn n, n x die Molekelzahlen des Salzes .in den beiden Lösungen sind, 
bezogen auf Raumeinheit. Also dass man bekommt 

20) (p' — 7t) : (jp' — 7t x ) = n : 

Die Spannkraftserniedrigung wäre proportional der Molekelzahl des 
Salzes, was leicht vorstellbar ist. Denn da die Salzmolekeln nicht ver¬ 
dampfen, sind sie den Wassermolekeln im Wege und hindern ihre Be¬ 
wegung ins Freie, und hindern sie um so mehr, in je grösserer Zahl 
sie vorhanden sind. Das gälte allgemein, ob Dissociation eintritt oder 
nicht (die Zahlen n, n x wären nur richtig anzunehmen), falls nicht etwa 
die Grösse der Molekeln auch noch in Betracht kommt. Hydratisirte 
Salze haben jedoch selbst noch eine Dampfspannung, da sie ja ihr 
Wasser bei steigender Temperatur allmählich abgeben. Geben sie ihr 
Wasser beim Lösen vollständig ab, so verhalten sie sich wie nicht 
flüchtige Stoffe. Behalten sie jedoch einen Theil ihres Wassers in der 
Lösung und geben es dort erst mit steigender Temperatur allmählich 
ab, so betheiligen sie sich zuerst an der Dampfspannung, und verlieren 
ihren Einfluss erst allmählich, daher erscheint die Dampfdruckerniedri¬ 
gung erst zu gering und steigt allmählich auf den normalen Werth. 
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Berücksichtigt man diesen Umstand nicht, so kann es den Anschein ge¬ 
winnen, als ob diese Erniedrigung mit wachsender Temperatur abnimmt. 

Die Formel 20) wird noch in folgender Weise verbessert. Löst 
man nämlich die n bezw. n x Molekeln Salz in der gleichen Volumen¬ 
einheit Wasser, so wird die Lösung einmal das Volumen V, das andere 
Mal das V 1 einnehmen. Hiernach ändert sich die Zahl Molekeln Wasser 
in der Kaumeinheit im Verhältniss von V 1 zu V. Wir werden also 
auch haben 

21) (p' — n) n x F, = Qj' — n^nV 
oder 

22) ü = -üZ_, 

m, % sind proportional den gelösten Salzmengen. Diese Beziehung 
seiner Theorie hat der genannte scharfsinnige Forscher ebenfalls ge¬ 
prüft. Ich theile einige seiner Angaben mit. 


Substanz 

in 

Lösung 

| Salzmenge 

i 

1 

1 100 H* 0 

! 

Relatives 

Volumen 

= F 

ü 

u 

~w 


1 25,35 

1,07 

2,02 

1,89 

Chrom saures 

! 38,04 

1,10 

2,06 

1,87 

ICali 

48,90 

1,14 

2,14 

1,88 

I 

67,83 

1,20 

1 

2,19 1 

1,82 


13,22 | 

1,03 

1 2,29 

2,22 


43,97 i 

1,11 

2,76 j 

2,49 

Jodnatrium 

57,48 ! 

1,14 

2,90 i 

2,54 


86,86 | 

1,21 

3,14 j 

2,60 


Bei der ersten Lösung fällt die betreffende Grösse etwas mit 
steigender Concentration, aber nur so wenig, dass sie in der That als 
constant angesehen werden kann. Aber die Zahlen für V und ft 
variiren an sich nur wenig und gleiches findet sich bei anderen Lösungen, 

wofür -~r sich ebenfalls als wesentlich constant erweist. Die Lösungen 

V 

von Jodnatrium dagegen zeigen ein deutliches Anwachsen des Quotienten 
mit der Concentration, ebenso die Lösungen von Bromnatrium und 
gerade bei diesen ist die Veränderung von (i sehr bedeutend, während 
die des relativen Volumens das sonstige Maass nicht überschreitet. 
Die Erfahrung ist also der obigen Theorie nicht günstig, wenigstens 
meiner Ansicht nach 1 ). 

*) Auf die durchgebildetere Theorie nach Dietrici und Jäger komme 
ich im nächsten Capitel zu sprechen. 
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Mit diesen Betrachtungen in einem gewissen Zusammenhang steht, 
was nunmehr weiteres von Wüllner’s Untersuchungen über das Ver¬ 
halten der Salzlösungen zu sagen ist. Der genannte hat nämlich 
hinsichtlich der Abhängigkeit von der Concentration aus diesen Unter¬ 
suchungen den Schluss gezogen, dass die relative Dampfdruckerniedri¬ 
gung dieser Concentration nahezu proportional geht. So sollte sie für 
Kochsalz und Glaubersalz bei Hinzufügung von 1 Thl. Salz auf 100 Thle. 
Wasser bei allen Concentrationen gleichviel betragen, 0,00601 bezw. 
0,00236. Bei s alpet er saurem Natron, Salpeter saurem Kali und Chlor¬ 
kalium sollte sie mit wachsender Temperatur etwas zunehmen, bei 
einfach schwefelsaurem Kali und bei Rohrzucker im Gegentheil etwas 
abnehmen. Der erste und zweite Fall ist auch aus den oben (S. 560) 
gegebenen Tabellen zu beurtheilen. Dabei macht Wüllner darauf auf¬ 
merksam, dass man bei manchen Salzen, welche Krystallwasser ent¬ 
halten, dieses vom Gewicht abzuziehen, die Salze in der Lösung also 
wie trockene Salze zu behandeln hätte, was bei Glaubersalz und Kupfer¬ 
vitriol zutreffen soll. Andere solche Salze dagegen soll man auch 
in der Lösung als wasserhaltig ansehen, wie Chlorcalcium, Kalihydrat. 
Noch andere sind in der Lösung als höhere Hydrate zu berechnen, 
wie Aetzkali, statt als einfaches Hydrat, in Lösung als fünffaches, Zink¬ 
vitriol, statt als siebenfaches, in Lösung als zehnfaches. Sonst soll das 
Proportionalitätsgesetz zu unrichtigen Ergebnissen führen. 

Den letztangegebenen Berechnungsweisen des Salzgehaltes wird 
man wohl zustimmen. Herr Tammann 1 ) ist zu folgenden Ergebnissen 
gelangt. 

Bezieht man sich wieder auf die relative Spannkraftserniedrigung 
ft für 1 Gewichtsprocent Salz, so genügt zur Darstellung des Verlaufs 
dieser Grösse mit wachsender Concentration vielfach eine gerade Linie, 
so für Na CI innerhalb des Concentrationsgebiets n = 1 bis n = 6 die 
durch ft = 5,44 -j- 0,199 n dargestellte, für K HS 0 4 von n = 0,8 bis 
n = 8,5 die durch ft = 2,13 — 0,006 w gegebene. In anderen Fällen 
genügen zwei gerade Linien, die in einem Winkel zusammenstossen, so 
ist bei KCNS von n = 0,7 bis n — 5,3, das ft = 3,07 -f- 0,097w, 
dagegen von n — 5,3 bis n = 27 das ft = 3,93 — 0,063 n. Noch in 
anderen Fällen genügen auch zwei gerade Linien nicht,, wie bei 
CHgCOONa, wo von n — 1 bis n = 9 drei solche Linien gezogen 
werden müssen. Endlich muss man bei vielen Salzen zur Darstellung 
durch Curven greifen, wie bei Li CI, Li Br, H 3 P0 4 u. s. f., und das 
sollen wesentlich Salze sein, die sich in Wasser in grosser Menge lösen, 
was ja auch zu erwarten steht. Tammann macht auch auf die An¬ 
sicht Mendelejeff’s aufmerksam, wonach die Stellen der Aenderung in 
der Darstellung (Knicke in den Curven), also auch der Aenderung der 


l ) 1. c. S. 703 ff. Die Abhandlung enthält eine sehr ausführliche Tabelle 
der Formeln für die verschiedensten Salze. 
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Eigenschaften, auf Entstehung von Hydraten in den Lösungen hin- 
'eisen sollen. Hierüber ist schon bei anderer Gelegenheit gesprochen 
5 . 442). Diese Ansicht soll auch durch die Darstellung der Grösse ft 
ine Stütze erhalten. 

Dine andere wichtige Reihe von Untersuchungen verdanken wir 
[errn Dieterici 1 ). Bei den von ihm untersuchten Lösungen wuchs 
urchgängig die Dampfspannungserniedrigung rascher als die Concen- 
ration. Das ist ja auch nach Tammann’s Versuchen und Berech- 
ungen bei einer grossen Zahl von Lösungen der Fall, entweder im 
anzen untersuchten Gebiet oder in einzelnen Theilen desselben; so 
• ft- gerade für die Lösung von Schwefelsäure und bei allen anderen, 
ie ich mit Tammann’s Angaben habe vergleichen können. Die Ver¬ 
liehe sind sämmtlich nur bei einer Temperatur von 0° angestellt. 
Tan möchte schon aus Wüllner’s Versuchen schliessen, dass bei 
nderen Temperaturen die Verhältnisse sich anders gestalten können, 
renug, es giebtkaum etwas, was als allgemein gültige Regel gegenwärtig 
lit einiger Sicherheit aufgestellt werden kann. Und so spricht zunächst 
ichts gegen das Kirchhoff’sehe Gesetz, Herr Tammann macht 
ogar manches zu Gunsten dieses Gesetzes geltend. 

Wir haben nun dieses Gesetz so aufgefasst, als ob es für alle 
kmeentrationen aufgestellt ist, jedoch schon daraufhingewiesen, dass 
in entsprechendes ohne Beschränkung auf eine Concentration in der 
.''hat vorhanden ist. Herr Planck hat es abgeleitet 2 ). Wir nehmen 
mr di© Lösung und ihren Dampf. Gleichgewicht kann für jede Concen- 
ration bestehen, wenn Temperatur und Druck sich entsprechen. Wir 
:önnen also eine beliebige Concentration und diese constant ansetzen. 
)ie Ausgangsgleichungen sind die unter 67x) auf S. 519; da C" und 
' C ,f gleich Null sind, haben wir die erste davon zu benutzen. Diese 
ficht für cl C ( = 0 und indem p durch % ersetzt wird, 


•der 

54 ) 


Jr l = $ x (1 n 

SdTtX _ J)\ 

W'fr/O' ^$1 


Iiorin ist nach 66) an gleicher Stelle 


*1 


dQ ^ _ dv x 

iw ’ Si - jw • 


10 dass die Verdampfungswärme der Lösung ohne Aenderung der 
Concentration, das specifische Volumen des Dampfes des Lösungs- 


) Wiedem. Ann., Bd. 52, S. 47 ff.; Bd. 62, S. 616 ff. 
! ) Thermodynamik, S. 186 f. 
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mittels über der Lösung ist. Ich bezeichne ersteres mit r L> letzteres 
mit also 



und wenn man das Boyle-Gay-Lussac’sche Gesetz auf den Dampf 
anwenden darf, 



Die Energieänderung ist also unter Fortlassung des Volumens des ver¬ 
dampften Wassers im flüssigen Zustande 


27 ) 


A U' = — fr* 

m 


f dlog7t\ 

7 $wjc, 


JtV L . 


Wenn wir andererseits eine Dampfmenge von der Masse 1 aus reinem 
Wasser dampf gleicher Temperatur condensiren und zur Lösung als 
Ersatz des verdunsteten Wassers hinzufügen, ist die Energieänderung 


28 ) 


AU" 


TL q* VtoßVL 

m Sfl 1 


— + JA 


wo A die Verdünnungswärme bei der Concentration C f und v w das 
specifische Volumen des reinen,Wasserdampfes bedeutet. Hiernach ist, 
da wir tcv l = p' V w anzusetzen haben, 



eine Gleichung für die Verdünnungswärme, genau entsprechend der- 
Kirchhoff’sehen, nur dass hier, wo die Concentration willkürlich ist, 
die Differentiation für constante Concentration ausgeführt werden soll. 

Alle Versuche thun dar, dass für geringe Concentrationen it sehr 
nahe gleich p r ist. So beträgt die Spannkraft p f des Wasserdampfes 
bei 0° bekanntlich 4,569 mm. Nennt man mit Dieterici eine Normal¬ 
lösung eine solche, die neben 1000 g Wasser 1 Grammmolekel der ge¬ 
lösten Substanz enthält und misst die Concentration C f in Theilen einer 
solchen Normallösung (die also 1 Grammmolekel der wasserfreien ge¬ 
lösten Substanz und —~ = 55,55 Grammmolekeln Wasser enthält, 
18 

Hydrat und nicht Hydrat), so hat man z. B. nach dem Genannten 
folgende zusammengehörige Werthe: 
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—-— • 

H„ S O , / H., O 1 


Na Cl/HgO 

— 

- -- - 

— --— 




C' 

P' - T 

V’ — 71 

C’ 

P’ — 71 

P' - 71 

n 

mm Hg 

P' 

n \ 

mm Hg ; 

P' 

0,0542 

0,0078 

0,110 

0,0732 

0,0089 1 

0,136 

0,0871 

0,0110 

0,155 

0,154 

0,0202 

0,309 

0,1088 

0,0157 

0,221 

0,294 

1 0,0431 

0,661 

0,1771 

0,0253 

0,364 

0,454 

0,0652 . 

1,000 

0,224 

0,0351 

0,493 

0,964 

0,1421 

2,178 

0,263 

0,0418 

0,587 




0,390 

0,0515 

0,798 


! 


0,436 

0,0711 

1,000 




0,892 

0,1576 

2,216 





In Betracht kommt für uns die zweite Spalte, die Zahlen bei 
H 2 S 0 4 erreichen ein Zehntel Millimeter erst, wenn auf etwa 28 Molekeln 
Wasser 1 Molekel gelöster Substanz kommt, und noch geringer ist der 
Einfluss von Kochsalz. Kür geringe Concentrationen ist also auch A 
klein, d. h. das Babo’ sehe Gesetz wird auf sehr verdünnte Lösungen 
zu beschränken sein. Gleichwohl steht auch dieses nicht fest, da 
dieses Gesetz, wie wir ^gesehen, vielfach gerade für verdünnte Lösungen 
versagt (S. 5GO). 

Auch das Wüllner’ sehe Gesetz erweist sich als Annäherungs¬ 
gesetz für geringe Con centrationen. Nehmen wir nämlich einen iso¬ 
thermischen Process, so wird nach 68 !) auf S. 519 wegen äC” = 0 

30) dp = ~cW, 


also hei geringer Aenderung der C f von 0 bis c' 


31) 


v f 


7t 



H 


mp' 


was dem Wülln er’ seinen Gesetz entspricht. Doch gehört das schon 
nicht mehr ganz hiei*her, sondern in die Theorie der verdünnten 
Lösungen, die in einem besonderen Capitel behandelt werden wird. 

Ebenso wird das Nachfolgende erst in diesem besonderen Capitel 
seine genaue Ausführung erfahren, während es hier nur der Voll¬ 
ständigkeit halber gestreift wird. Multiplicirt man nämlich die Dampf¬ 
druckerniedrigung mit dem Molekulargewicht des Salzes in der Lösung, 
so erhält man die sogenannte „molekulare Dampfdruckerniedri¬ 
gung“. Herr Tammann hat aus seinen Untersuchungen den Schluss 
gezogen, „dass die Spannkraftsemiedrigungen, welche Salze, indem sie 
sich in Wasser lösen , auf die Spannkraft seines Dampfes ausüben, hei 
derselben Temperatur umgekehrt proportional sind den Molekular- 
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gewichten bei Salzen, welche eine ähnliche Zusammensetzung haben“, 
dass also unter gleichen Yerhältnissen die molekulare Dampfspannungs¬ 
erniedrigung bei Salzen ähnlicher Zusammensetzung gleich ist. Die 
„gleichen Umstände“ beziehen sich erstens auf gleiche Temperatur, 
zweitens auf entsprechende Concentration; letztere wird, wie wir später 
sehen werden, durch die Zahl Molekeln gemessen, welche vom Salz in 
einer bestimmten Zahl Wassermolekeln in Lösung sich befindet. Dieses 
kann von vornherein vermuthet werden, da mit der Zahl Salzmolekeln 
die Behinderung der Beweglichkeit der Wassermol ekeln wachsen muss 
(S. 564). Ferner wird als Molekulargewicht das des Salzes in Lösung 
zu nehmen sein, denn die Behinderung muss mit dessen Grösse zu¬ 
nehmen. Herr Tarn mann hat ohne Rücksicht auf die Molekelzahlen 
des Salzes in den Lösungen die relativen Dampfdruckerniedrigungen 
für ein Gewichtsprocent gelösten Salzes (die Grössen p) mit den Mole¬ 
kulargewichten der Salze im freien Zustande multiplicirt. Trotz dieser 
doppelten Abweichung ergab sich eine ganz gute UebereinStimmung 
mit jenem Satze, wenn man möglichst schwache Lösungen nahm. Ich 
führe einige Gruppen von ähnlichen Salzen auf, wobei freilich nicht 
immer zu unterscheiden ist, welche Salze als „ähnlich“ zusammen¬ 
zunehmen sind, m bedeutet das Molekulargewicht. 


Salz 

m 

u 

ui p 

Salz 

1 

m 

u 

m it 

KCl. 

74,6 

4,42 

330 

Na CI. 

58,4 

5,90 

344 

KBr. 

119,1 

2,71 

322 

Na Br.i 

102,7 

3,49 

359 

KJ. 

165.5 

1,88 

312 

NaJ.! 

149,9 

2,22 

333 

KP. 

58,1 

5,92 

343 

RbCl.! 

120,9 

2,65 

321 

KCNS .... 

97,0 

3,47 

327 

Cs CI. 

168,5 

2,05 

345 

K 2 S0 4 .... 

J 174,4 

1,99 

347 

Na 2 S0 4 ■ ■ • • , 

142 2 

2,37 

337 

kno 3 .... 

101,2 

2,99 

302 

Na N Oo . . . . 

85,1 

3,55 

302 

K CI 0 3 . . . . 

| 112,6 

2,31 

(260) 

Na Ol 0 :i . . . . j 

! 106,5 

2,88 

307 

FeS 0 4 5H 2 0 . ! 

242,0 

0,61 

147 

BaCl 2 2 B 2 0 . . 

244,1 

1,91 

467 

CuS 0 4 5H 2 0 . ! 

249,5 

0,53 

132 

Sr Cl 2 6 H 2 O . . 

266,4 

1,55 

406 

NiS0 4 6H 2 0 . 

263,0 

0,50 

132 

Ca Cl 2 6 H 2 .0 . . 

218,9 

1,97 

422 

CoS0 4 6H 2 0 . 

263,0 

0,46 

121 

MgCl 2 6 H 2 0 . . 

202,9 

2 27 

460 

ZnS0 4 6H 2 0 . 

269,0 

0,46 

122 

BaBr 2 2H a O . 

333,1 

1,52 

505 

3In S 0 4 6 H 2 0 . 

259,0 

| 0,42 

109 

Sr Br 2 6 Ho 0 . . 

355,4 

1,27 

450 

NaS 0 4 6H 2 0 . 

228,1 

0,63 

143 

CaBr 2 6H 2 0. . 

307,5 

1,67 

513 

BeS0 4 4H 2 0 .| 

i 

177,0 

1 0,80 

141 

MgBr 2 6 H a O . . 

291,9 

1,73 

504 


In jeder Gruppe stimmen die Zahlen mit einander ziemlich gut 
überein, in der ersten Gruppe fällt die Zahl für K CI 0 3 etwas heraus. 
Eine noch grössere Differenz findet sich für Be 2 (S0 4 ) 3 + 1-H 2 0 mit 
<mp = 425 und dem ähnlich zusammengesetzten Salz Al 2 (S 0 4 ) 3 -f 
18 H 2 0 mit mp = 209. Vielleicht besteht in diesen Fällen die Aehn- 
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liclikeit mir ausserhalb der Lösung, nicht in der Lösung. Ferner sieht 
man , dass für die Nichthydrate mp selbst in verschiedenen Gruppen 
annähernd gleiche Werthe hat, und das gilt auch noch für andere 
Gruppen. Die Hydrate aber zeigen davon stark abweichende Werthe, 
und zwar, was besonders bemerkenswert]! ist, nach beiden Eichtungen 
abweichende. Die Sulfate haben viel kleinere, die Chloride und 
Bromide viel grössere-Werthe als die Nichthydrate, als ob die Hydrate 
der Chloride und Bromide in der Lösung sich noch stärker hydrati- 
sireix , die der Sulfate dagegen in der Lösung Wasser abspalten. 
Beides führt aber zu keiner plausiblen Annahme über die Hydrati- 
sirung oder Enthydratisirung in der Lösung. Auf ähnliche Yerhält- 
nisse im anderen Gebiete wird noch im nächsten Abschnitt hinzu¬ 
weisen sein. 


81. Gefrieren von Mischungen und Lösungen. 

Im letzten Abschnitte dieses Bandes habe ich von den Erschei¬ 
nungen beim Gefrieren von Mischungen und Lösungen zu sprechen. 
Dan Hauptinteresse concentrirt sich hier allerdings auf verdünnte 
Lösungen, welche erst im nächsten Bande zu behandeln sind. Gleich¬ 
wohl ist auch an dieser Stelle einiges hervorzuheben. 

Die Erscheinungen beim Gefrieren von Mischungen und Lösungen 
sind vielfach sehr complicirt und unübersichtlich. Schon die Beispiele, 
di© im Abschnitt 70 der stndirten Gleichgewichte mitgetheilt sind, 
thun es dar. Ungemein lehrreich in dieser Hinsicht sind Beob¬ 
achtungen, die wir Herrn Pickering 1 ) verdanken. Sie betreffen zu¬ 
nächst wässerige Lösungen von Methylamin, Dimethylamin, Trimethyl¬ 
amin , der entsprechenden Aethylamine, Propylamine u. s. f., das sind 
Mischungen von, mindestens bei 0° C., flüssigen Stoffen mit einander. 
Erniedrigt inan die Temperatur unter 0° C., so können diese Mischungen 
erstarren, dabei jedoch krystallisiren aus ihnen Hydrate der Amine 
oder es fällt Eis aus, je nach Concentration und Temperatur. So haben 
wir für Lösungen von Dimethylamin und Aethylamin: 

(Siehe Tabelle auf folgender Seite.) 

Man sieht aus beiden Reihen, dass der gelöste Stoff' anscheinend 
überhaupt nicht aus der Mischung ausfällt; ob er hei noch tieferen 
Temperaturen, als hier angegeben, auskrystallisiren würde, weiss ich 
nicht. Ueber die Gefriertemperatur von Dimethylamin habe ich nichts 
finden können. Innerhalb des Beobachtungsintervalls aber krystalli- 
siron di© betrachteten Hydrate 

(0H 3 ) 2 NH + H a O bei — G8°C., 

(CH ;$ ) 2 NH + 7 H 2 0 bei — 16,8° C. 

i) Journal of the Chemical Society, Bd. 63 (1893), S. 141 ff. 
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Dimethylamin 

Aethy lamin 

Gewichtsproc. 

Kein Gefrier- 

Gewichtsproc. 

Gefrier tempe- 

(CH 3 ) 2 1 TH 

punkt hei °C. 

c 2 h 5 nh 2 

ratur bei 0 C. 

Mischung flüssig 

Ein Hydrat, 2 C 

2 H 5 NH 2 + H 2 0, 

100,00 

— 80 

krystallisirt aus 

91,59 

— 80 

92,56 

— 81 

84,67 

— 70 

89,18 

— 75 

77,82 

— 81 

83,99 

— 71 

74,00 

— 76 

77,48 

— 76 



62,78 

— 75 

Ein Hydrat, (CH s ) ä NH + H 2 0, 

59,45 

— 59 V 

krystallisirt aus 

56,39 

— 59 V 

71,26 

— 67,5 

54,33 

— 59V 

68,23 

unter — 81 

52,03 

— 47 

65,08 

„ —81 



62,36 

„ — 80 

Ein Hydrat, 2 C ä H 5 NH 2 +11 H„ 0 , 



krystallisirt aus 

Ein Hydrat (unbekannt) 

42,63 

— 11,0 

krystallisirt aus 

39,90 

— 9,1 

59,33 

— 45 

35,12 

— 7,75 

56,54 

unter — 70 

30,78 

— 7,40 

53,06 

» —70 

27,15 

— 8,03 

49,59 

— 44,8 

24,35 

— 9,40 

46,47 

— 40,8 

22,09 

— 11,65 

43,15 

— 36,8 

20,05 

— 13,3 

39,26 

— 36,8 



Ein Hydrat, (CH^NH -f 7 H a O, 

Eis krysta] 

lisirt aus 

krystallisirt aus 

17,46 

— 10,75 



13,96 

— 8.7 

35,b 8 

39 85 

— 20,8 

12,64 

— 7,15 

29,39 

—18,7 
— 17 5 

9,51 

— 4,85 

25,65 

— 16,9 

6,97 

4,33 

— 3,28 

— 12 

26,69 

— 17,3 



19,75 

— 18,12 



Eis krystallisirt aus 



19,75 1 

— 17,07 



16,75 1 

— 13,42 



13,09 

— 8,02 



9,74 

— 4,92 



6,23 

— 2,62 



3,69 , 

- 1,72 
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Für Aethylamin wird als Gefriny.f aw , 

: . tnertem P eratur - 79° C. angegeben. 


zweite 


V T f r Tnb“ roT al i 1Slert das erste bei -71°C„ das „ 
mit 8,0 H 2 0 bei - / o C. Es wird auch angenommen, dass die au,- 
krystallisirten Hydrate wirkliche Hydrate waren, nicht Mischkmtalli- 
sirungen mit Eis. Und nun erhellt, dass die Mischungen. je nach, der 
Concentration, sich ganz verschieden verhalten können. Ja, wo ein 
Gefrierpunkt vorhanden ist, braucht er nicht einmal mit der Concen¬ 
tration sich immer im gleichen Sinne zu ändern. Die obigen Beob¬ 
achtungen thun das ganz deutlich dar; dieDimethylaminmischumr von 
59,3 Gewichtsprocent und die von 46,47 Gewichtsprocent gefrieren 
beide im gleichen Hydrat bei etwa -45«, die dazwischen liegenden 
Mischungen aber hatten bei —70» keinen Gefrierpunkt. Ob es sich 
dabei um eine retrograde Verflüssigung handelt wie bei Mischungen, wo 
retrograde Verdampfung vorhanden ist (S. 441 und S. 554 ), wird nicht 
gesagt. Ferner geht bei der Aethylaminmischung der Gefrierpunkt 
von 42,63 bis 30,78 Gewichtsprocent nach oben, von da bis 20.5 Ge- 
wichtsprocent deutlich nach unten, um dann wieder nach oben zu 
wandern. Beim Uebergang von einer Hydratkrystallisation zu einer 
anderen scheint die Gefriertemperatur sich wohl plötzlich zu ändern, 
was ja zu erwarten steht. Indessen nicht immer. Das Hydrat 


(CH : i) 2 NH + 7 H a 0 und Eis schliessen sich in der Gefriertemperatur 
fast unmittelbar an einander an. Aehnlicbes scheint stattzufinden beim 
Hydrat 2 C a TL, N H a -f- 11 H s 0 und Eis. 

Von Interesse sind auch noch die Beobachtungen über wässerige 
Ammoniaklösungen. Bei einem Procentgehalt an NH 3 von 47,5 bis 
30 konnte ein Gefrieren selbst bei Temperaturen von — 80° C. bis 
— 71° C. nicht festgestellt werden. Von einem Gehalt von etwa 30 Proc. 
an begann Wasser auszukrystallisiren und die Gefriertemperatur stieg 
mit fallendem Procentgehalt von — 73,2° C. bis zur normalen, und zwar 
ganz regelmässig, wenn auch nicht gleichmässig. Ammoniak selbst 
siedet unter Atmosphärendruck bei etwa — 36°, es krystallisirt aber 
schon bei —85°. Gleichwohl scheidet sich bei —73° nur Wasser aus. 

Weiter führe ich des gleichen Forschers 1 ) Beobachtungen über 
wässerige Schwefelsäurelösungen an. Hier findet bei hohen Concen- 
trationen ein Auskrystallisiren der reinen Schwefelsäure statt. Dann 
krystallisirt mit fallender Concentration ein Monohydrat der Schwefel¬ 
säure aus, und bei noch weiter abnehmender Concentration ein Tetra¬ 
hydrat. Zuletzt erst krystallisirt Wasser aus, und zwar bei sehr tiefen 
Temperaturen beginnend. Die Zahlen theile ich nachfolgend im Aus¬ 
zuge mit: 


‘) 1. c., Bd. 57, S. 331. 
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Gewichts- 

Molekeln 

Gefrier- 

procent 

H 2 O in 

temperatur 

h 2 so 4 

100 H 2 S0 4 

°C. 

H 2 S0 4 krystallisirt aus 


100,00 

0 

+ 

10,35 

99,04 

5,26 

+ 

4,65 

98,03 

10,91 

— 

1,68 

97,03 

16,70 

— 

8,09 

95,52 

25,54 

— 

18,27 

94,03 

34,56 

1 “ 

33,00 


Gewichts¬ 

procent 

Hg S 0 4 

Molekeln 

Hg S 0 4 in 
100 Hg O 

Gefrie 

tempera 

°C. 

Tetrahydrat krystallisirt aus 

69,14 

41,13 

— 54 

65,06 

34,12 

— 39. 

60,08 

27,64 

— 28. 

56,89 

24,23 

— 25, 

49,72 

18,16 

— 36. 

44,50 

14,72 

— 49. 

39,95 

12,21 

— 68, 

38,49 

11,49 

— 72, 

Wasser krystallisirt 

aus 

37,54 

11,09 

— 71, 

34,87 

10,29 

-56, 

29,93 

7,84 

— 35, 

22,95 

5,45 

— 18, 

18,01 

4,03 

— 11, 

11,96 

2,49 

- 5, 

9,97 

2,03 

— 4, 

7,94 

1,58 

— 3, 

5,93 

1,16 

_ o 

* J , 

5,00 

0,97 

— 2, 

4,19 

0,80 

— 1, 

3,99 

0,76 

- 1, 

3,00 

0,57 

— 1, 


Monohydrat krystallisirt aus 


93,03 

40,78 

— 32,0 

92,02 

47,19 

— 20,0 

91,1 

53,21 

— 12,74 

88,04 

74,01 

+ 2,77 

85,68 

91,04 

+ 8,03 

84,00 

103,71 

+ 8,40 

82,04 

119,19 

-f 5,93 

79,89 

137,07 

— 0,25 

78,00 

153,70 

— 8,70 

75,89 

173,00 

— 22,0 

73,22 

199,24 

\ nickt mehr 

71,47 

217,37 

!) zu ermitteln 


Dieses Beispiel ist ungemein lehrreich. Yon Lösungen von Was 
in Schwefelsäure scheidet sich Schwefelsäure oder ein Hydrat da^ 
aus, von Lösungen von Schwefelsäure in Wasser scheidet sich zule 
jedenfalls Wasser aus. Der Uehergang zwischen den beiden Ei 
gliedern wird durch Hydrate vermittelt, die um so wasserreicher si 
je näher die Concentration der des Wassers kommt und um so wass 
ärmer, je näher die Concentration der des anderen Endgliedes komi 
Ein solches Verhalten würde man erwarten, und es findet auch hei al 
anderen angeführten Beispielen statt und wird auch bestätigt werden 1 
den bald folgenden. Ferner sieht man, wie auch hier die Gefriertempe 
tur keinen einfachen Gang zeigt. Yon Schwefelsäure begonnen, fällt 
erst so rasch, dass bei einer Concentrationsabnahme von 6 Proc. sie i 
mehr als 43° C. gesunken ist. Dann steigt sie wieder, so dass sie i 
mehr als 41° C. hochgeht, wenn die Concentration um 10 Proc. fä 
Nun geht sie aber wieder nieder, und zwar von 75 Proc. ab in jäh 
Sturz, um darauf zu steigen, zu fallen und zu steigen. Drei ( 
Uebergangsstellen sind durch das Wechseln der Auskrystallisirung 
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gekennzeichnet, und zwar sind es jedesmal die den tiefsten Tem¬ 
peraturen angehörigen. Bei den anderen Lösungen findet dies letztere 
auch statt, jedoch nur zum Theil. Für die Maxima der Temperaturen 
sind äussere Kennzeichen im Verhalten der Lösungen nicht beigebracht, 
höchstens in den Endgliedern. 

Herr Pickering 1 ) hat auch das Verhalten von Lösungen bei 
höherer Temperatur fester Stoffe in Wasser untersucht und ist dabei 
auf noch complicirtere Erscheinungen gestossen, die sich aber doch 
wesentlich den eben für die Schwefelsäurelösungen geschilderten an- 
I reihen. Ich führe kurz seine Beobachtungen an Lösungen von Natrium¬ 

hydroxyd in Wasser an, die Ergebnisse für Kaliumhydroxyd sind ähn¬ 
lich. Wir haben dann alle Fälle belegt, eine Lösung von Gas, Lösungen 
von Flüssigkeiten, Lösungen von festen Körpern, und, im Uebergang, 
eine Lösung eines schon fast bei Zimmertemperatur gefrierenden 
Körpers. 

Für Lösungen von Natriumhydroxyd werden also folgende An¬ 
gaben gemacht: 

Vom Gehalt 83,87 bis 72 krystallisirt das Hydroxyd, 

die Temperatur sinkt dabei sehr rasch von 192° bis 60°. 

Vom Gehalt 72 bis 50 krystallisirt ein Monohydrat, 

V die Temperatur sinkt dabei von etwa 64° wohl bis 30°. 

Vom Gehalt 50 bis 42 krystallisirt ein Dihydrat, 

die Temperatur sinkt dabei von 30° bis gegen 1°. 

Dann kommt ein Trihydrat, wobei die Temperatur bis —2° und 
der Pro centgeh alt bis etwa 37 herabgeht. Es folgt ein cc - Tetrahydrat, 
bei dem die Temperatur regelmässig weiter fällt bis etwa 20°. Zu¬ 
gleich mit ihm scheint noch ein zweites Tetrahydrat zu bestehen, 
welches für gleichen Procentgehalt von Na OH gleichwohl andere 
Krystallisationstemperatur, manchmal höhere, manchmal tiefere, auf¬ 
weist als das erstgenannte. Zuletzt werden noch ein Pentahydrat und 
ein Tleptahydrat aufgeführt, deren Gefriertemperaturen etwa zwischen 

_20° und — 30° liegen, während die Procentgehalte innerhalb 30 

bis 20 variiren. Bei weiter herabgehendem Procentgehalt krystallisirt, 
nach einem unbekannten Hydrat, vom Gehalt 18 ab endlich Wasser 
aus, die Temperatur steigt dabei mit abnehmendem NaOH-Gehalt von 

_27° bis 0°. Die Auskrystallisirungen der verschiedenen Hydrate 

sind von einander nicht scharf getrennt, sie überdecken sich einander 
zum Theil. Und so ist der Gang der Erscheinung ein kaum zu ent¬ 
wirrender. . • T> 

Es mag sein, dass die Deutung, die Herr Pickering seinen Be¬ 
obachtungen gegeben bat, complicirter ist, als den Thatsacben ent¬ 
spricht; aber dass die Erstarrungserscheinungen von Mischungen und 


? 


») 1. c., Bd. 63, S. 890 ff. 
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Lösungen oft recht verwickelt sind, hat man ja auch anderweitig er¬ 
kannt. Rüdorff schon hat die „Mehrfachen Erstarrungspunkte“ bei 
Metalllegirungen genauer beobachtet. Sind Blei und Zinn zusammen 
geschmolzen und erkalten sie zusammen, so tritt bei einer bestimmten 
Temperatur eine plötzliche Verlangsamung der Erkaltung ein, was den 
ersten Erstarrungspunkt giebt, es scheidet ein festes Metallgemisch aus, 
welches eine andere Zusammensetzung hat als das ursprüngliche. 
Dann geht die Erkaltung weiter, bis sie abermals aufgehalten wird, 
das gieht den zweiten Erstarrungspunkt. Die Verhältnisse liegen hier 
so wie bei Mischungen, welche in zwei und mehr Schichten bestehen, 
wenn die betreffenden Bestandtheile sich nicht in allen Verhältnissen 
lösen. Bei fallender Temperatur ändern sich die Löslichkeitsverhält- 
.nisse, die Metalle mischen sich nicht mehr in allen Verhältnissen und 
so scheidet sich die ganze Mischung, im einfachsten Falle, in zwei 
Mischungen, in denen die Rolle des Lösungsmittels unter den Bestand- 
theilen vertauscht ist. Die beiden Mischungen können und werden 
verschiedene Erstarrungstemperaturen haben, und es kann eine aus 
der anderen, die noch flüssig bleibt, als fest ausfallen. Das giebt den 
ersten Erstarrungspunkt. Der zweite folgt, wenn auch die zweite 
Mischung erstarrt. Aber selbstverständlich können sich auch Misch- 
krystallisirungen bilden. 

Man kann jedoch diese Verhältnisse noch etwas genauer verfolgen. 
Es hat nämlich Rüdorff 1 ) durch eine grosse Reihe von Beobach¬ 
tungen festgestellt, dass die Gefriertemperatur einer Lösung stets 
tiefer liegt als die des Lösungsmittels, und um so tiefer, je concentrirter 
die Lösung ist. Kennt man die Gefrierpunktserniedrigung 4 ff 1 , und 
die Concentration C\ so sollte dabei 

4fr 

1 ) ~ 7 TT = Const 

G 

sein. Ich führe einige Zahlen zur Beurtheilung an, C' ist gemessen in 
G e wicht spro cent en. 

(Siebe nebenstehende Tabelle.) 

Man sieht, die Regel Rüdorff’s stimmt ziemlich gut, bei Koch¬ 
salz und Chlorcalcium steigt die Gefrierpunktserniedrigung mit wach¬ 
sender Concentration rascher als diese, bei dem Chlorbaryumhydrat 
fallt sie etwas, ebenso bei salpetersaurem Natron und salpetersaurem 
Ammoniak. Bei manchen Salzen muss man bei der Angabe für C f den 
Krystallwassergehalt zum Abzug bringen, sonst bekommt man für 4fr 
eine zu kleine Zahl, so ergab das Hydrat Na CI + 4H 2 0 des Koch- 
4fr 

salzes für die Grösse-nur 0,342 statt mindestens 0,600*, ähnlich 

verhielten sich die Chlorcalciumhydrate, das Hydrat Ca CI + 6 H 2 0. 

l ) Pogg. Ami, Bd. 114, S. 63 ff.; JBd. 116, S. 55 ff. 



Kochsalz 


C' 

J0- 

1 

— 0,6 

2 

- 1,2 

4 

— 2,4 

6 

— 3,6 

8 

— 4,8 

10 

— 6,0 

12 

— 7,2 

14 

— s,4 

15 

- 9,2 

16 

— 9,9 

17 

— 10,6 

18 

— 11,4 

19 

— 12,1 

20 

— 12,8 


Rüdorff’s Regel. 



0,(500 

0,000 

0,600 

0,600 

0,600 

0,(500 

0,(500 

0,(500 

0,(513 

0,619 

0,623 

0,633 

0,637 

0,640 


— 0,4 

0,400 

i 

— 0,2 

0,200 

— 0,9 

0,450 

! 2 

-0,4 

0,200 

— 1,85 

0,462 

4 

— 0,75 

0,188 

— 2,45 

0,476 

i 6 

—1,15 

0,195 

— 3,9 

0,487 

1 8 

— 1,5 

0,189 

- 4,9 

0,490 

10 

-1,9 

0,190 

- 7,4 

0,528 

12 

-2,3 

0,191 

— 10,0 i 

0,555 

14 

— 2,65 

0,188 



16 

— 3,4 

0,188 



18 

j 

— 3,95 

' 

1 

0,197 


ergab- p- 


— 0,227 


statt mindestens 0,48. 


Andere Salze dagegen 


wirken anders. Domgemäss sagt Rüdorff, dass einige Salze den Ge¬ 
frierpunkt wie wasserfreie Salze erniedrigen, andere wie wasserhaltige, 
noch andere bis zu gewisser Concentration wie wasserfreie oder wasser¬ 
haltige und dann umgekehrt wie wasserhaltige oder wasserfreie. Das 
entspricht dem schon Mitgetheilten, dass in Lösungen Hydrate als 
solche bestehen können, oder nachdem sie ihren Wassergehalt ganz 
oder zum Theil durch Dissociation abgegeben haben. Rüdorff scheint 
noch ferner anzunelnnen, dass Salze im Wasser erst sieb enthydratisiren 
und dann mit steigendem Gebalt sieb wieder bydratisiren. So würden 
die mit wachsendem Salzgehalt steigenden Wertbe der relativen Ge- 
frierpunktserniedrigung zu erklären sein. Es giebt aber auch Fälle, 
in denen die Werth e sinken; oben sind schon einige hervorgehoben, 
de Coppet hat solche -theoretisch vorausgesehen und experimentell 
nachgewiesen. Ein weiterer Nachweis ist daraufhin von Rüdorff 
selbst gegeben, so für* salpetersaures Silberoxyd, für Essigsäure, 
Rhodammonium u. s. f. Bei Essigsäure z. B. fällt jene Grösse zwischen 
O' = 2 und 0' = 02 von 0,325 bis 0,237. Hier müssen wir um¬ 
gekehrt annehmen, dass die betreffenden Stoffe sich erst mit Wasser 
verbinden und dann da«s "Wasser allmählich wieder abgeben. 

Was nun aus einer* Bösung zuerst ausfällt, das Lösungsmittel oder 
der gelöste Stoff, hängft von den besonderen Umständen ab. Rü¬ 
dorff hat ermittelt, dass aus wässerigen Salzlösungen im Allgemeinen 
reines Eis auskrystallisirt (wir müssen binzufügen, wenn die Tem¬ 
peratur nicht unter eine "bestimmte Grenze gesunken ist). Nimmt man 


WoiiiHtein, Tht^rinodynamilc. 
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ah*.:- IL.-ig-.iu rc AD Lösuuicmirtel und fügt Wasser als gelösten Stoff 
ihm:.;. -j rlu.kt er, (La- LH luö Theilen Essigsäure und 10 Theilen 
W.—r ÜE I.-dj«. u:*e r: ■r:\-t ausfällt, und zwar bei -f- 4,3° C.; gleich- 
fad- :Vdt Eie w,-. ü4 IAHE Llnzugethaii sind, diesmal bei — 7,4°C. 
Hieraus -..Ahe.*.*: *ch.-n Ilndorff, dass es eine Mischung von Essig- 
Hure uni \Yu-.*er g-L*u wird, welche als homogener Körper erstarrt, 
ah-; di:,- Le.heile i.kht mehr getrennt aasscheidet. 

EH 5tWien, welche Heu in allen Verhältnissen mischen, wird ein 
selchtr Zustand wohl zuletzt erreicht werden, denn scheidet erst der 
eine als Lösungsmittel au zusehende Stoff aus, so bleibt zuletzt eine 
Lösung übrig, in welcher der andere Stoff als Lösungsmittel angesehen 
werden muss, nun .scheidet -ich auch dieser Stoff aus und zuletzt, wenn 
die Ausscheidungen In demselben Verhaltniss vor sich gehen, in wel¬ 
chem die Stoffe gemischt sind, verhält sich die Lösung einheitlich, 
eutektisch, wie auch gesagt wird. 

Vielleicht aber drückt man sich schärfer aus, wenn man sagt, 
jeder Stoff hat ln einer Lösung eine bestimmte Gefrier - 
temperatur, welche von der Concentration der Lösung ab- 
hängt. (Hebt es Concentrationen, bei welchen mehreren 
Stoffen der Lösung gleiche Gefriertemperatur zukommt, so 
krvatallisiren sie gemeinschaftlich aus. Haben alle Stoffe 
In der Lösung, das Lösungsmittel einbegriffen, eine solche 
gemeinsame Gefriertemperatur, so verhält sich die ganze 
Lösung einheitlich, gefriert einheitlich und schmilzt ein - 
heitüch, wie Mischungen bei gewissen Goncentrationen ein¬ 
heitlich verdunsten können. Essigsäure hat in Wasser eine 
andere Gefriertem peratur als frei, ebenso Wasser in Essigsäure; ist die 
Concentration derartig, dass Essigsäure in Wasser die gleiche Gefrier¬ 
temperatur besitzt wie Wasser in Essigsäure, so ist die Lösung ein 
einheitlicher Körper. Diese Gefriertemperatur muss zugleich, da beide 
Stoffe ihre Gefriertemperaturen erniedrigen, die tiefste Gefriertemperatur 
sein. Wir können so die Analogie mit der Gibbs-Kono walow’sehen 
Regel vollständig machen, indem wir sagen, wenn die Gefriertem¬ 
peratur mit wachsender Concentration eines der Bestand¬ 
teile ein Minimum erreicht und dann wieder steigt, so hat 
die feste Phase der Lösung dieselbe Concentration wie die 
flüssige und beide gehen einheitlich in einander über. 

Es könnte nun scheinen, als oh nunmehr die theoretischen Erörte¬ 
rungen, die S. 530 ff. bis b. 556 ff., für die gleichen Verhältnisse bei dem 
Verdampfen von Mischungen gegeben sind, hier einfach zu wiederholen 
wären. Das Ist aber nicht der Fall, denn während zwischen einer Lösung 
und ihrem Dampf ein Austausch der Bestandteile, oder doch mindestens 
eines Bestanutheils, ohne Weiteres möglich ist, kann das zwischen 
einer flüssigen und festen Lösung naturgemäss nicht stattfinden. Die 
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flüssige Lösung vermag wohl einen ihrer Bestandtheile oder mehrere 
« » die feste an petzen, nicht aber in die feste zu verget ebenS() 

vermag die feste Losung ihre Bestandtheile an die Lösung nur in der 
Zusammensetzung abwigeben, die sie eben an der Berührunstelle 
-mit der flüssigen Losung hat. Wir müssen deshalb hier anders ver¬ 
fahren, und zwan, wie leicht zu ersehen ist, indem wir die Lösung ausser 
xnit der festen T-osung, die wie sie selbst zusammengesetzt sein soll. 
- 0.0 ob mit allen ihren Bestandteilen, ansser einem, als feste Phasen 
£n Herübrung* 'bringen. 


Wir nehmen der Einfachheit halber eine binäre Lösung, die 
flüssige Phase bestehe aus den Bestandtheilen H{, Mi, die entsprechend 
zusammengesetzte feste aus denen Mi", Hi'- die zweite feste Phase 
bähe die Mi entsprechende Masse (Mi'). Da wir zwei Bestandtheile 
und drei Phasen haben, kann Gleichgewicht nur unter bestimmtem 
Druck und bestimmter Temperatur bestehen. Indem wir beide als 
nnveränderlich, "betrachten und auch chemische Veränderungen ans- 
sobliessen, haben wir, wenn die Potentiale den Mengen entsprechend 
bezeichnet werden, als Gleiehgewichtbedingung 

2) &id Mi+- <IK 8 lü + 0'{' 8 Mi" + ®J" 8 Hü' + (W) 8 (Mi") = 0. 


Sind die ConceTitrationen der flüssigen und festen Lösung G\ O w , so 
haben wir weiter, da nur Massenaustauscb stattfindet, und da C ,n un- 
ändert bleiben soll, 


8 M[ -f 8 Mü f -j- 8 (M{") = 0, 

äMi + 8 Mi” = 0, 

ÖMj" _ 

8 Mi'' ~ 0 • 


.A.n.sserdem ist ? 
stehen muss, 


weil auch in der flüssigen Lösung Gleichgewicht be- 


8 ®i 
8 C' 


+ 0 ' 


d$i 

dC 1 


= 0. 


Die ersten drei Gleichungen ergaben 

£3 ) 8 Mi" = - 8 Mi , 8 Mi" = - , 8 (M{") 8 Mi 


odso geht die Grleicbgewicbtsbedingung über in 

6) [91 — ^Mi 4- [®2 —*&" + 4 ( ® r) ] 5 ^ = °’ 

"woraus folgt, -weil 8 Mi, 8 Mi unabhängig von einander sind, 

v) = ($n, 

SO ©i— &'i' = 4 m ' ~ m] = ^ ~ 3>0 ' 
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Die zweite Gleichung- ergiebt auch 

g 2 ) 0[ -f G'"9 i — ®’i + O"'0\ 

woraus durch Differentiation nach G folgt 


9) 


d®i" I Qtn I 

g C'" + ° d C'" + “ ' 


Die feste Lösung als solche befindet sich an sich im inneren Gleich¬ 
gewicht, für sie braucht eine Gleichung nach Art der Gleichung 4) 
nicht zu bestehen. Findet eine solche gleichwohl statt, so folgt aus !>) 

10 ) 0-2 = 

somit auch 

11) = ®i" 

und alle Einzelpotentiale werden einander gleich. Ist die feste Lösung 
aus einem Flüssigkeitszustande hervorgegangen, so war während dieses 
Zustandes für sie eine Gleichung nach Art der Gleichung 4) erfüllt. 
Doch hatten dabei die Potentiale der Bestandteile andere Wert he, als 
ihnen im festen Zustande zukommen. Ging nun, wie vorausgesetzt 
werden soll, die Erstarrung ohne Störung des Gleichgewichts zwischen 
den beiden Bestandteilen vor sich, so bleibt auch nach Erstarrung die 
Beziehung in Kraft. Wir haben dann 


12 ) 


de'" 


C" 


cC m 


= 0, 


und es gelten die Gleichungen 7), 10) und 11). Nunmehr können wir 
mit den Gleichungen 10), 11) einerseits und 4), 12) andererseits genau 
so rechnen wie früher hei Verdampfung einer Lösung, und kommen 
zu ganz entsprechenden Ergebnissen, also auch zu dem Gibbs - Kono- 
walow’sehen Satz, angewandt auf Erstarrung einer Lösung. 

Es ist also in der That die Gefriertemperatur der einheitlich 
erstarrenden Lösung die tiefste aller Temperaturen, unter denen bei 
einer der Concentrationen Auskrystallisiren des einen oder des anderen 
Bestandteiles erfolgt, und daran also wird diese Lösung, die eutek¬ 
tische, erkannt. So mischte Schaffgotsch Kali- und Natronsalpeter 
in verschiedenen Verhältnissen und schmolz sie zu homogenen Mi¬ 
schungen. Er fand dann: 


Gewichtsproc. K N 0 3 : 0 

1.0 

20 

30 

40 

50 

Gefriertemperatur: 313 

298 

281 

262 

244 

229"(h 

Gewichtsproc. K N 0 3 : 54,3 

60 

70 

80 

90 

100 

Gefriertemperatur: 226 

240 

250 

280 

811 

898° a 


Die tiefste Gefriertemperatur betrug 226° C., die zugehörige Con- 
centration der Mischung mit Bezug auf Kalisalpeter war 54,8. Eine 
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Mischung von 54,3 Gew.-Thln. KN0 3 und 45,7 Gew.-Thln. NaNO s ist 
also eine eutektische, die erstarrte Mischung ist genau so zusammen¬ 
gesetzt wie die flüssige und in demselben Sinne eine Mischung wie 
diese 1 ). 

Wenn man die Gefrierpunktserniedrigung nicht auf gleiche Ge- 
wichtsprocente, wie es von Rüdorff geschehen, sondern auf gleiche 
Zahlen Grammmolekeln bezieht, gelangt man für sehr verdünnte Lö¬ 
sungen zu merkwürdigen Gesetzen, von denen an anderer Stelle zu 
sprechen sein wird. Hier ist nur zu erwähnen, was sich für stärkere 
Lösungen ergiebt. Nach Arrhenius bezieht man die Grammmolekel¬ 
zahlen der gelösten Stoffe auf 1000 Kubikcentimeter Lösungs¬ 
mittel, nach Raoult auf 1000 Gramm Lösung. Dividirt man die 
Gefrierpunktserniedrigung durch eine dieser Grammmolekelzahlen, so 
bekommt man für nicht verdünnte Lösungen Reihen, welche mit wach¬ 
sender Concentration bald wachsende, bald fallende, oder erst wach¬ 
sende, dann fallende, und umgekehrt erst fallende, dann wachsende 
Zahlen enthalten. 

Ich theile aus den sehr umfassenden Untersuchungen Ahegg 5 s 
einige solche Reihen mit 2 ). Die Grammmolekelzahlen n sind nach 
Arrhenius gerechnet. 


Lösungsmittel: Wasser. 


Gelöste Substanz 

n 

1 

2 

3 

4 

5 

Jd- 

n 

Aetliylalkohol. 

1,91 

2,06 

2,26 

2,55 

2,87 

Aceton . 

1,90 

.2,04 

2,19 

2,33 

2,49 

Ameisensäure . 

1,87 

1,90 

1,93 

1,98 

2,02 

n-Propylalkohol .... 

1,94 

2,12 

2,37 

2,41 

2,12 

i-Propylalkoliol. 

1,84 

2,06 

2,45 

2,96 

3,28 

JPropiün säure. 

1,85 

1,86 

1,81 

1,70 

1,61 


x ) In Winkelmann’s Encyklopädie der Physik, Bd. 2, II, S. 629, der 
die obigen Zahlen entnommen sind, findet der Leser noch andere eutektische 
Mischungen und Legirungen verzeichnet. 

£ ) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 15, S. 209. Die an den betreffenden 
Stellen gegebenen Zahlen stellen zwar osmotische Arbeiten dar, diese sind 
aber von den im Text gemachten Angaben nur sehr wenig verschieden. 









Gelüste Substanz 


1 


2 


3 


4 


— 

n 


Lösungsmittel: Eisessig. 


Aethylformiat. 

3,89 

4,06 

4,25 

— 

Aethylacetat. 

3,84 

4,1(3 

4,48 

— 

Propylacetat ...... 

3,99 

4,35 

4,77 

— 

Amylacetat. 

4.00 

4,44 

5,00 

__ 

Aethylvalerat. 

3,81 

4,16 


— 

Phenol. 

i 

3,70 

I 

3,96 

4,24 

i 

— 


Lösungsmittel: Benzol. 


Gelöste Substanz 

n 

0,5 

1 

1,5 

2 

Ad- 

1 n 

Aethylformiat. 

5,77 

5,54 

5,43 

5,35 

Aethylacetat. 

5,87 

6,00 

6,10 

6,18 

Propylacetat. 

6,09 

6,18 

6,33 

6,52 

Amylacetat. 

6,16 

6,45 

6,78 

7,16 

Aethylvalerat. 

6,28 

6,67 

7,07 

7,48 


Im Allgemeinen steigen die Zahlen mit wachsendem n, 'für Pro¬ 
pionsäure in Wasser fallen sie. Für Aethylformiat steigen sie in Eis¬ 
essig und fallen in Benzol. Normalpropylalkohol in Wasser gieht erst 
steigende, dann fallende Zahlen, dagegen Isopropylalkohol sehr stark 
ansteigende Zahlen. Eine Beziehung zur Grösse des Molekular¬ 
gewichtes scheint dahin festgestellt, dass im Allgemeinen zum grösse¬ 
ren Molekulargewicht des gelösten Stoffes die grösseren Zahlen zu¬ 
gehören. So haben wir für wässerige Lösungen: 

(Siebe nebenstehende Tabelle.) 

und ähnlich in einigen anderen Fällen. Da indessen die Verhältnisse 
in höheren Concentrationen sich manchmal umkehren, würde die Pegel 
wohl nicht ohne Ausnahme bestehen (vergl. Aethylalkohol und Methyl¬ 
alkohol). Auch zeigen Stoffe gleichen Molekulargewichtes, wie n-Pro- 
pylalkohol und i-Propylalkohol, ganz verschiedene Grösse der Zahlen. 
Auch mit dem Molekulargewicht des Lösungsmittels nehmen die Zahlen 
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Substanz 

Molekular¬ 

gewicht 

| n — 0,5 

n = 1 

dl 

n 

v — 1,5 

n = 2 

n = 2,5 

Eohrzucker . . . 

342 

2,26 

2,71 

— 

— 

— 

Lävulose .... 

180 

— 

2,18 

— 

2,59 

2,88 

Methylacetat. . . 

74 

! 1,91 

2,00 

2,08 

— 

— 

Aethylformiat . . 

74 

' 2,00 

2,16 

— 

— 

— 

Methylformiat . . 

60 

1,87 

1,98 

2,08 

— 

— 


zu, denn den aufgeführten Lösungsmitteln gehören die Molekular¬ 
gewichte 18, 60, 78 an. 

Kann nicht auch eine Erhöhung der Gefriertemperatur eines 
Lösungsmittels eintreten ? Die Frage ist aus der Thermodynamik 
leicht zu beantworten. Wir benutzen alle bisherigen Beziehungen 
und lassen eine Lösung mit einer festen Phase ihres Lösungsmittels 
in Berührung. Auskrystallisiren soll nur das Lösungsmittel. Die 
Gleichgewichtsbedingung giebt: 

13) = o, 

14) 8M[ + d(M n = 0. 


15) 


8 0[ 

8 0' 


0© 

fV u 

0C' 


0, 


also 


i 6 ) = (®n- 

Nach Gleichung 3) auf S. 228 dieses Bandes haben wir, wenn die 
Menge d ( M'i ) schmilzt, für die Schmelzwärme 

i 7 x ) z = ^ [ s — (a w )]*W) w , 

woselbst G die Entropie des reinen Lösungsmittels im flüssigen, (Si") 
die im festen Zustande ist. Diese Gleichung können wir auch 
schreiben: 


17 2 ) 



Nun giebt die Gleichgewiclitsgleichu ng = (&i") 

dCd 8(#n 

8 fl 1 ' 8 0' ’ 


somit 

17 3 ) 


■Jl = » 


[ 8 ( ^i — &j) 


8 0' 8 an 

8 fl 1 8 O'J 


©i bezieht sich auf das Lösungsmittel in dem Zustande, in dem es 
sich in der Lösung befindet, 0 dagegen auf dieses Lösungsmittel im 
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freien Zustande. Diese beiden Grössen sind also nicht gleich. Wenn 
die Lösung sehr verdünnt ist, darf man # = #1 setzen, alsdann ist 


18) 


Jl = 


0 0' 0#; 


0 & de” 

die Erstarrungswärme, die wir L nennen wollen, ist 

0 0 ' 

d» 00 '* 


19) 


JL 


Diese Gleichung aber können wir verallgemeinern für jede be¬ 
liebige Lösung, indem wir die Erstarrung des Lösungsmittels inner¬ 
halb der Lösung vor sich gehen lassen. L war so zu messen, dass 
es die beim Erstarren abzuführende Wärme gab, schreiben wir — V 
für L, so ist V die beim Erstarren entwickelte Wärme und wir be¬ 
kommen 

r1 , dCd&i 
20 ) JV 


dC 


0 0 ' 


Das Zeichen von hängt also ab von dem Zeichen von V und von 
ow 

d&i ■ 

dem von Ist nun das Gleichgewicht ein stabiles, so haben wir 

0 0 

8 2 (MG?) > 0 . Es wird aber 

21 j 8 2 (ilf <Z>) = 8 {[m ~ (®i")] <5 Mi } 

und weil die einzige Variable 0' ist, haben wir 


21 a ) 

00 ' 


8 2 (M0) = ; 


0 0 ' 


0 0 ' dMi 


(8 Mi) 2 . 


ist aber negativ, also muss 


0 #i 


g ^7 negativ sein, wenn das Gleich- 

Demnach bekommen wir , also auch 

0 w öü 

V 


d 

gewicht stabil ist. 
positiv, wenn V negativ, und negativ, wenn 


positiv ist. Das 
heisst, die Gefriertemperatur steigt mit wachsender Con- 
centration, wenn beim Auskrystallisiren des Lösungs¬ 
mittels Wärme verschwindet, und sie fällt mit wachsender 
Concentration, wenn dabei Wärme frei wird. 

Der zweite Fall ist der normale, ob der erste je eintreten kann, 
d. h. das Auskrystallisiren des Lösungsmittels je mit einem Wärme¬ 
verbrauch verbunden sein kann, muss bezweifelt werden (vergl. jedoch 
S. 573 ff.). Träte dieser Fall ein, so würde es sich um eine Gefrier¬ 
punkts er höhung handeln. 

Herr Küster 1 ) hat eine Reihe von Bestimmungen ausgeführt, 
aus denen er schliesst, dass die Gefriertemperatur von Mischungen 


l ) Zeitschr. f. physik. Cliem., Bd. 8 , S. 577 . 
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isomorpher Substanzen sich nach der einfachen Mischungsregel aus 
den Gefriertemperaturen der Bestandteile ermitteln lässt, wenn man 
diese Regel nicht auf die Gewichtsmengen, sondern auf die Molekel¬ 
zahlen bezieht, und dass die etwa verbleibenden Abweichungen von 
dieser Regel einen bestimmten Gang zeigen. Diese Abweichungen 
nun sind unter Umständen recht bedeutend und sind bald positiv, 
bald negativ. Mischungen aus C 5 Cl 6 0 und C 5 Cl 5 Br 0 ergeben Ab¬ 
weichungen, die von 0,0° bis —0,25° (bei 30 Molekeln C 5 Cl 5 Br 0 auf 
100 Molekeln C 5 Cl 6 0) ansteigen. Bei Mischungen aus C 6 H 4 C1N0 2 
und C 6 H 4 BrN0 2 wuchsen die Abweichungen bis —1,14°, bei solchen 
aus CBr s CONH 2 und CC1 3 C0NH 2 bis —2,81, bei solchen aus 
C<) H 7 CI 0 und C 9 H 7 Br 0 bis -(-4,45 u. s. f. Manchmal ergab die Be¬ 
rechnung unter Zugrundelegung der Gewichtsmengen eine bessere 
Ueb er ein Stimmung, so bei den an vorletzter Stelle genannten Mi¬ 
schungen. 

Herr Küster stellt auch die Behauptung auf, dass Gemische 
isomorpher Substanzen nicht den allgemeinen Regeln der 
Lösungen unterworfen sind, insofern die Ausscheidung 
des reinen Lösungsmittels nicht erfolgt. Diese Behauptung 
kann begründet sein, denn bei isomorphen Gemischen fällt die 
Schwierigkeit der verschiedenen Krystallisationsart fort, und es ist 
sehr plausibel anzunehmen, dass Lösungen von Stoffen, welche lietero- 
morph krystallisiren, eigentlich niemals feste Lösungen geben, auch 
nicht im Minimum der Gefriertemperatur, sondern ein Gemenge von 
zwar gleichmässig durch einander gelagerten Krystallen der ver¬ 
schiedenen Stoffe, aber jedenfalls ein Gemenge. Doch sollen auch 
Schmelzflüsse isomorpher Substanzen nicht ganz homogen gefrieren, 
da in den ersten Ausscheidungen die Substanz mit höherer Schmelz¬ 
temperatur etwas vorherrschen soll. 

Aus der Theorie der Gefrierpunktserniedrigung ergiebt sich auch die 
der Kältemischungen, auf die jedoch hier nicht einzugehen ist. Ich 
habe nur zu bemerken, dass man diejenige Temperatur, bei der eine 
Lösung sowohl mit dem einen wie mit dem anderen ausgefrorenen 
Bestandtheil im Gleichgewicht sein kann, die kryohydratische Tem¬ 
peratur nennt, die Lösung ist dann auch gesättigt. Solche kryohydra¬ 
tische Temperaturen sind z. B. für wässerige Lösungen aus Kochsalz 
— 0,15° bei 0,14 Proc. Salz, aus Eisenvitriol — 2,0° bei 14,5 Proc. 
Salz, aus Zinksulfat —7° bei 30,8 Proc. Salz, aus Rohrzucker —8,5° 
bei 51,4 Proc. Zucker, aus Salmiak —15° bei 19,6 Proc. Salz, aus 
Natriumjodid —30°, aus Calciumchlorid —40° u. s. f. 

Die Gleichgewichtsbedingung ergiebt sich, indem die Massen der 
festen, freien Bestandtheile mit (M'i), (AT 2 ") bezeichnet werden, da wir 
wieder zwei Stoffe in drei Phasen haben, Gleichgewicht also nur in 
einem Zustande vorhanden sein kann, aus 
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22 ) 

23) 

24) 


QidMl + m 8 Mi + (®?)d(MT) + = 0 , 

SM 1 + 8 (Ml) == 0, 8 Mi + 8 (M{') — 0, 


Es folgt selbstverständlich wieder 
25) 0[ — (0'i’), = (3>D- 

Diese beiden Gleichungen bestimmen schon die kryohydratische 
Temperatur und die entsprechende Concentration, die beide also nur 
noch vom Druck abhängen. 

Differenziren wir noch die beiden Gleichungen nach 0, so ist zu 
beachten, dass G f mit variirt, es ist also 

' d@; . 3<p; d c’ d m') 

00 0 C" 00 “00 “ 

26l) ] ö C" _ ?(®n 

Zfr + dC' d» d» 


Nach Multiplication der zweiten Gleichung mit C f und Addition 
zur ersten folgt wegen 24): 

_ 0 (®i") __ r , 0 (®i") _ 

00 00 00 00 

oder 


26 2 ) 

oder 

27) 


dW-«K’)] n ,dm-(<K')] 

“00 0 0 

si - (sn + cf'ts - (snj = o. 


0 


Diese Gleichung lehrt unmittelbar, dass es im Allgemeinen nicht 
zulässig ist, die Stoffe in der Lösung wie solche im freien Zustande zu 
behandeln, rechtfertigt also die S. 456 aufgestellte Behauptung. 

Alles andere noch die Gefriertemperatur betreffende, und wie die 
Gefriertemperaturerniedrigung mit der Dampfdruckerniedrigung zu¬ 
sammenhängt , wird besser im Zusammenhänge mit den Lehren von 
Planck, Arrhenius, van’t Hoff und Nernst für verdünnte Lö¬ 
sungen behandelt, wiewohl dabei einiges zur Sprache kommt, was auch 
für nicht verdünnte Lösungen Geltung hat. 




